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ADNOTARE  

TALMACI Natalia, ĂSinteza Ἠi studiul compuἨilor complecἨi ai unor metale 3d cu liganzi 

simetrici ditopici în baza (tio)carbohidrazideiò, tezŁ de doctor ´n ἨtiinἪe chimice, ChiἨinŁu,                            

2025 

Structura tezei: introducere, 5 capitole, concluzii generale Ἠi recomandŁri, bibliografie cu 

203 de surse, 5 anexe, 123 de pagini de text de bazŁ, 103 figuri Ἠi 5 tabele. Rezultatele obἪinute 

sunt publicate ´n 10 lucrŁri ἨtiinἪifice. 

Cuvinte-cheie: compuἨi coordinativi, (tio)carbohidrazidŁ, aldehidŁ salicilicŁ, cationi 3d, 

difracἪie a razelor X, spectroscopie IR, activitate cataliticŁ. 

Scopul lucrŁrii: sinteza Ἠi studiul compuἨilor coordinativi noi ai unor metale 3d cu liganzi 

obἪinuἪi la condensarea (tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilicŁ Ἠi derivaἪii sŁi substituiἪi, precum 

Ἠi studiul influenἪei naturii ionului de metal Ἠi a liganzilor asupra compoziἪiei, structurii Ἠi 

proprietŁἪilor acestora. 

Obiectivele cercetŁrii: obἪinerea compuἨilor cordinativi ai unor metale 3d cu liganzi 

simetrici (tio)carbohidrazonici; stabilirea compoziἪiei chimice, structurii moleculare Ἠi cristaline, 

caracterizarea compuἨilor coordinativi obἪinuἪi, utiliz©nd metode de cercetare contemporane 

complementare; studiul proprietŁἪilor compuἨilor coordinativi.  

Noutatea Ἠi originalitatea ἨtiinἪificŁ: constŁ ´n sinteza a 30 de compuἨi coordinativi noi, 

a cŁror compoziἪie Ἠi structurŁ a fost confirmatŁ cu metodele difracἪiei razelor X pe monocristal, 

spectroscopiei IR Ἠi RMN. 

Problema ἨtiinἪificŁ soluἪionatŁ: au fost sintetizaἪi compuἨi coordinativi ai V(V), Mn(III), 

Ni(II), Cu(II) Ἠi Zn(II) cu nuclearitate Ἠi structuri variate (bi-, tetra, octanucleari Ἠi polimeri), care 

manifestŁ proprietŁἪi catalitice, activitate antiproliferativŁ Ἠi proprietŁἪi luminescente.  

Rezultatele obἪinute care contribuie la soluἪionarea unei probleme ἨtiinἪifice 

importante:  constau ´n optimizarea procedeelor de sintezŁ Ἠi cercetare a combinaἪiilor complexe 

noi, ceea ce a generat complecἨi cu arhitecturŁ originalŁ, ´n vederea aplicŁrii ulterioare ´n catalizŁ 

Ἠi tehnicŁ. 

SemnificaἪia teoreticŁ: au fost obἪinuἪi compuἨi ai V(V), Mn(III), Ni(II), Cu(II) Ἠi Zn(II) 

cu nuclearitate Ἠi structurŁ variate (bi-, tetra, octanucleari Ἠi polimeri). 

Valoarea aplicativŁ: compuἨii coordinativi ai vanadiului(V) manifestŁ activitate cataliticŁ 

la oxidarea selectivŁ a ciclohexanului, iar un compus al cuprului(II) a prezentat activitate 

antiproliferativŁ ´mpotriva celulelor de cancer ovarian HeLa; doi compuἨi ai zincului(II) sunt 

luminescenἪi. 

Implementarea rezultatelor ἨtiinἪifice: compuἨii coordinativi ai cuprului(II) Ἠi cei ai 

vanadiului(V) sintetizaἪi Ἠi studiaἪi ´n aceastŁ lucrare lŁrgesc spectrul de substanἪe care manifestŁ 

activitate antiproliferativŁ selectivŁ faἪŁ de celulele canceroase HeLa, Ἠi respectiv demonstreazŁ 

activitate cataliticŁ la oxidarea ciclohexanului cu randament Ἠi selectivitate ´nalte. AceἨti compuἨi 

pot fi utilizaἪi at©t ´n aplicaἪii de laborator, c©t Ἠi ´n procese industriale. 
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ɸʅʅʆʊɸʎʀʗ 

ʊɸʃʄɸʏʀ ʅʘʪʘʣʠʷ, "ʉʠʥʪʝʟ ʠ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʝ ʢʦʤʧʣʝʢʩʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ 3d-ʤʝʪʘʣʣʦʚ 

ʩ ʩʠʤʤʝʪʨʠʯʥʳʤʠ ʜʠʪʦʧʥʳʤʠ ʣʠʛʘʥʜʘʤʠ ʥʘ ʦʩʥʦʚʝ (ʪʠʦ)ʢʘʨʙʦʛʠʜʨʘʟʠʜʘ", 

ʢʘʥʜʠʜʘʪʩʢʘʷ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʷ ʧʦ ʭʠʤʠʠ, ʂʠʰʠʥʝʚ, 2025 

ʉʪʨʫʢʪʫʨʘ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ: ɺʚʝʜʝʥʠʝ, 5 ʛʣʘʚ, ʦʙʱʠʝ ʚʳʚʦʜʳ ʠ ʨʝʢʦʤʝʥʜʘʮʠʠ, 

ʙʠʙʣʠʦʛʨʘʬʠʷ ʠʟ 203 ʠʩʪʦʯʥʠʢʦʚ, 5 ʧʨʠʣʦʞʝʥʠʡ, 123 ʩʪʨʘʥʠʮʳ ʦʩʥʦʚʥʦʛʦ ʪʝʢʩʪʘ, 103 

ʨʠʩʫʥʢʘ ʠ 5 ʪʘʙʣʠʮ. ʇʦʣʫʯʝʥʥʳʝ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʳ ʦʧʫʙʣʠʢʦʚʘʥʳ ʚ 10 ʥʘʫʯʥʳʭ ʨʘʙʦʪʘʭ. 

ʂʣʶʯʝʚʳʝ ʩʣʦʚʘ: ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʝ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ, (ʪʠʦ)ʢʘʨʙʦʛʠʜʨʘʟʠʜ, ʩʘʣʠʮʠʣʦʚʳʡ 

ʘʣʴʜʝʛʠʜ, 3d-ʢʘʪʠʦʥʳ, ʨʝʥʪʛʝʥʦʚʩʢʘʷ ʜʠʬʨʘʢʮʠʷ, ʀʂ-ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʠʷ, ʢʘʪʘʣʠʪʠʯʝʩʢʘʷ 

ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʴ. 

ʎʝʣʴ ʨʘʙʦʪʳ: ʉʠʥʪʝʟ ʠ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʝ ʥʦʚʳʭ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ 3d-

ʤʝʪʘʣʣʦʚ ʩ ʣʠʛʘʥʜʘʤʠ, ʧʦʣʫʯʝʥʥʳʤʠ ʧʨʠ ʢʦʥʜʝʥʩʘʮʠʠ (ʪʠʦ)ʢʘʨʙʦʛʠʜʨʘʟʠʜʘ ʩ ʩʘʣʠʮʠʣʦʚʳʤ 

ʘʣʴʜʝʛʠʜʦʤ ʠ ʝʛʦ ʟʘʤʝʱʸʥʥʳʤʠ ʧʨʦʠʟʚʦʜʥʳʤʠ, ʘ ʪʘʢʞʝ ʠʟʫʯʝʥʠʝ ʚʣʠʷʥʠʷ ʧʨʠʨʦʜʳ ʠʦʥʘ 

ʤʝʪʘʣʣʘ ʠ ʣʠʛʘʥʜʦʚ ʥʘ ʩʦʩʪʘʚ, ʩʪʨʫʢʪʫʨʫ ʠ ʩʚʦʡʩʪʚʘ ʵʪʠʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ. 

ɿʘʜʘʯʠ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʷ: ʇʦʣʫʯʝʥʠʝ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ 3d-ʤʝʪʘʣʣʦʚ ʩ 

ʩʠʤʤʝʪʨʠʯʥʳʤʠ (ʪʠʦ)ʢʘʨʙʦʛʠʜʨʘʟʦʥʦʚʳʤʠ ʣʠʛʘʥʜʘʤʠ; ʫʩʪʘʥʦʚʣʝʥʠʝ ʭʠʤʠʯʝʩʢʦʛʦ ʩʦʩʪʘʚʘ, 

ʤʦʣʝʢʫʣʷʨʥʦʡ ʠ ʢʨʠʩʪʘʣʣʠʯʝʩʢʦʡ ʩʪʨʫʢʪʫʨʳ ʧʦʣʫʯʝʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ ʩ ʠʩʧʦʣʴʟʦʚʘʥʠʝʤ 

ʩʦʚʨʝʤʝʥʥʳʭ ʢʦʤʧʣʝʢʩʥʳʭ ʤʝʪʦʜʦʚ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʷ;  ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʝ ʩʚʦʡʩʪʚ 

ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ. 

ʅʘʫʯʥʘʷ ʥʦʚʠʟʥʘ ʠ ʦʨʠʛʠʥʘʣʴʥʦʩʪʴ: ɿʘʢʣʶʯʘʝʪʩʷ ʚ ʩʠʥʪʝʟʝ 30 ʥʦʚʭr 

ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ, ʩʦʩʪʘʚ ʠ ʩʪʨʫʢʪʫʨʘ ʢʦʪʦʨʳʭ ʧʦʜʪʚʝʨʞʜʝʥʳ ʤʝʪʦʜʘʤʠ 

ʨʝʥʪʛʝʥʦʩʪʨʫʢʪʫʨʥʦʛʦ ʘʥʘʣʠʟʘ ʥʘ ʤʦʥʦʢʨʠʩʪʘʣʣʘʭ ʀʂ ʠ ʗʄʈ ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʠʠ. 

ʈʝʰʝʥʘ ʥʘʫʯʥʘʷ ʟʘʜʘʯʘ: cʠʥʪʝʟʠʨʦʚʘʥʳ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʝ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ V(V), 

Mn(III), Ni(II), Cu(II) ʠ Zn(II) ʩ ʨʘʟʣʠʯʥʦʡ ʥʫʢʣʝʘʨʥʦʩʪʴʶ ʠ ʩʪʨʫʢʪʫʨʦʡ (ʙʠ-, ʪʝʪʨʘ-, 

ʦʢʪʘʥʫʢʣʝʘʨʥʳʝ ʢʦʤʧʣʝʢʩʳ ʠ ʧʦʣʠʤʝʨʳ), ʦʙʣʘʜʘʶʱʠʝ ʢʘʪʘʣʠʪʠʯʝʩʢʠʤʠ, 

ʘʥʪʠʧʨʦʬʠʣʠʬʝʨʘʪʠʚʥʳʤʠ ʠ ʣʶʤʠʥʝʩʮʝʥʪʥʳʤʠ ʩʚʦʡʩʪʚʘʤʠ. 

ʇʦʣʫʯʝʥʥʳʝ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʳ, ʩʧʦʩʦʙʩʪʚʫʶʱʠʝ ʨʝʰʝʥʠʶ ʚʘʞʥʦʡ ʥʘʫʯʥʦʡ ʟʘʜʘʯʠ ʚ 

ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ: oʧʪʠʤʠʟʠʨʦʚʘʥʳ ʤʝʪʦʜʳ ʩʠʥʪʝʟʘ ʠ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʷ ʥʦʚʳʭ ʢʦʤʧʣʝʢʩʥʳʭ 

ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ, ʯʪʦ ʧʦʟʚʦʣʠʣʦ ʧʦʣʫʯʠʪʴ ʢʦʤʧʣʝʢʩʳ ʩ ʦʨʠʛʠʥʘʣʴʥʦʡ ʘʨʭʠʪʝʢʪʫʨʦʡ ʜʣʷ ʠʭ 

ʜʘʣʴʥʝʡʰʝʛʦ ʧʨʠʤʝʥʝʥʠʷ ʚ ʢʘʪʘʣʠʟʝ ʠ ʪʝʭʥʦʣʦʛʠʠ. 

ʊʝʦʨʝʪʠʯʝʩʢʘʷ ʟʥʘʯʠʤʦʩʪʴ: cʠʥʪʝʟʠʨʦʚʘʥʳ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʝ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ V(V), 

Mn(III), Ni(II), Cu(II) ʠ Zn(II) ʩ ʨʘʟʣʠʯʥʦʡ ʥʫʢʣʝʘʨʥʦʩʪʴʶ ʠ ʩʪʨʫʢʪʫʨʦʡ (ʙʠ-, ʪʝʪʨʘ-, 

ʦʢʪʘʥʫʢʣʝʘʨʥʳʝ ʢʦʤʧʣʝʢʩʳ ʠ ʧʦʣʠʤʝʨʳ). 

ʇʨʠʤʝʥʝʥʠʝ: ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʝ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ ʚʘʥʘʜʠʷ(V) ʧʨʦʷʚʣʷʶʪ ʢʘʪʘʣʠʪʠʯʝʩʢʫʶ 

ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʴ ʚ ʩʝʣʝʢʪʠʚʥʦʤ ʦʢʠʩʣʝʥʠʠ ʮʠʢʣʦʛʝʢʩʘʥʘ, ʘ ʦʜʠʥ ʠʟ ʢʦʤʧʣʝʢʩʦʚ ʤʝʜʠ(II) 

ʜʝʤʦʥʩʪʨʠʨʫʝʪ ʘʥʪʠʧʨʦʬʠʣʠʬʝʨʘʪʠʚʥʫʶ ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʴ ʚ ʦʪʥʦʰʝʥʠʠ ʢʣʝʪʦʢ ʨʘʢʘ ʷʠʯʥʠʢʦʚ 

HeLa. ɼʚʘ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ ʮʠʥʢʘ(II) ʦʙʣʘʜʘʶʪ ʣʶʤʠʥʝʩʮʝʥʪʥʳʤʠ ʩʚʦʡʩʪʚʘʤʠ. 

ɺʥʝʜʨʝʥʠʝ ʥʘʫʯʥʳʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʦʚ: cʠʥʪʝʟʠʨʦʚʘʥʥʳʝ ʠ ʠʟʫʯʝʥʥʳʝ ʚ ʜʘʥʥʦʡ ʨʘʙʦʪʝ 

ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʝ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ ʤʝʜʠ(II) ʠ ʚʘʥʘʜʠʷ(V) ʨʘʩʰʠʨʷʶʪ ʩʧʝʢʪʨ ʚʝʱʝʩʪʚ, 

ʦʙʣʘʜʘʶʱʠʭ ʩʝʣʝʢʪʠʚʥʦʡ ʘʥʪʠʧʨʦʬʠʣʠʬʝʨʘʪʠʚʥʦʡ ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʴʶ ʚ ʦʪʥʦʰʝʥʠʠ ʨʘʢʦʚʳʭ 

ʢʣʝʪʦʢ HeLa, ʘ ʪʘʢʞʝ ʜʝʤʦʥʩʪʨʠʨʫʶʪ ʢʘʪʘʣʠʪʠʯʝʩʢʫʶ ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʴ ʚ ʦʢʠʩʣʝʥʠʠ 

ʮʠʢʣʦʛʝʢʩʘʥʘ ʩ ʚʳʩʦʢʦʡ ʩʝʣʝʢʪʠʚʥʦʩʪʴʶ ʠ ʚʳʭʦʜʦʤ. ʕʪʠ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ ʤʦʛʫʪ ʥʘʡʪʠ 

ʧʨʠʤʝʥʝʥʠʝ ʢʘʢ ʚ ʣʘʙʦʨʘʪʦʨʥʳʭ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʷʭ, ʪʘʢ ʠ ʚ ʧʨʦʤʳʰʣʝʥʥʳʭ ʧʨʦʮʝʩʩʘʭ. 
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ANNOTA TIO N 

TALMACI Natalia, "Synthesis and study of complex compounds of 3d metals with 

symmetrical ditopic ligands based on (thio)carbohydrazide", PhD thesis in chemistry, 

Chisinau, 2025 

Structure of the thesis: Introduction, 5 chapters, general conclusions and 

recommendations, bibliography with 203 sources, 5 appendices, 123 pages of core text, 103 

figures, and 5 tables. The obtained results have been published in 10 scientific papers. 

Keywords: coordination compounds, (thio)carbohydrazide, salicylaldehyde, 3d cations, X-

ray diffraction, IR spectroscopy, catalytic activity. 

The aim of the thesis: the synthesis and investigation of new coordination compounds of 

3d metals with ligands obtained by the condensation of (thio)carbohydrazide with salicylaldehyde 

and its substituted derivatives, as well as the study of the influence of the metal ionôs nature and 

ligands on the composition, structure, and properties of these compounds. 

Research objectives: synthesis of coordination compounds of 3d metals with symmetrical 

(thio)carbohydrazone ligands; determination of the chemical composition, molecular and 

crystalline structure, and characterization of the obtained coordination compounds using 

contemporary complementary research methods; investigation of the properties of the synthesized 

coordination compounds. 

The scientific novelty and originality: The novelty of this work lies in the synthesis of 30 

new coordination compounds, whose composition and structure have been confirmed using single-

crystal X-ray diffraction, IR spectroscopy, and NMR spectroscopy. 

Scientific novelty and originality: of V(V), Mn(III), Ni(II), Cu(II), and Zn(II) 

coordination compounds with diverse nuclearities and structures (bi-, tetra-, octanuclear 

complexes, and polymers) have been synthesized, exhibiting catalytic properties, antiproliferative 

activity, and luminescent properties. 

The results obtained that contribute to solving an important scientific problem: The 

optimization of synthetic and analytical methodologies for novel coordination complexes has led 

to the development of compounds with original architectures, paving the way for their potential 

applications in catalysis and technology. 

Theoretical significance: New coordination compounds of V(V), Mn(III), Ni(II), Cu(II), 

and Zn(II) with varying nuclearities and structural architectures (bi-, tetra-, octanuclear complexes, 

and polymers) have been obtained. 

Application value: The coordination compounds of vanadium(V) exhibit catalytic activity 

in the selective oxidation of cyclohexane, while a copper(II) complex has demonstrated 

antiproliferative activity against HeLa ovarian cancer cells. Additionally, two zinc(II) compounds 

exhibit luminescent properties. 

Implementation of scientific results: The synthesized and investigated coordination 

compounds of copper(II) and vanadium(V) expand the range of substances exhibiting selective 

antiproliferative activity against HeLa cancer cells and demonstrate high-yield and highly selective 

catalytic activity in the oxidation of cyclohexane. These compounds have potential applications in 

both laboratory research and industrial processes. 
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p.125 

Fig.   4.23 Structura molecularŁ a compusului [Zn2(HL2)((CH3)3CCOO)(CH3OH)2] 

(28) 

 

p.125 

Fig.   4.24 Structura unitŁἪii asimetrice a ligandului H4L
2 p.126 

Fig.  4.25 Structura compusului [Cu2(HL2))(CH3)3CCOO)(CH3OH]·2CH3OH·H2O 

(29) 

p.126 

Fig.   4.26 Structura compusului [Mn2(HL")2] (30) (a) Ἠi a ligandului nou format (b) 

(atomii de hidrogen aromatici Ἠi ale grupei terѿ-butil au fost omiἨi pentru 

claritate) 

 

 

p.127 

Fig.   5.1 Oxidarea sub acἪiunea iradierii cu microunde (MW) a ciclohexanului 

p©nŁ la hidroperoxidul de ciclohexil, ciclohexanol Ἠi ciclohexanonŁ cu 

hidroperoxid de terѿ-butil, catalizatŁ de complecἨii vanadiului (V) 1, 2 Ἠi 

7-9 

p.132 

Fig.   5.2 Randamentul total al ciclohexanolului Ἠi ciclohexanonei obἪinut prin 

oxidarea ciclohexanului cu ajutorul iradierii cu microunde (MW) cu 

HPTB catalizatŁ de complecἨii 1, 2 Ἠi 7-9 

p.133 

Fig.   5.3 Efectul timpului de reacἪie, temperaturii Ἠi cantitŁἪii de catalizator 7 asupra 

randamentului ciclohexanolului Ἠi ciclohexanonei, obἪinute prin oxidarea 

ciclohexanului cu HPTB la iradiere cu microunde (MW) Ἠi fŁrŁ aditivi 

p.134 

Fig.   5.4 Voltamogramele ciclice ale 1 (a) Ἠi 2 (b) în 

DMSO/n-Bu4N[PF6] cu electrodul de lucru de Pt la o ratŁ de scanare de 

100 mV sī1 (linia neagrŁ Ἠi roἨie reprezintŁ prima Ἠi a doua scanare, 

corespunzŁtor). 

p.137 

Fig.   5.5 Spectrele de absorbἪie (a) Ἠi de fluorescenἪŁ (b) ´n stare solidŁ ale 

compuἨilor 27 Ἠi 28 la temperatura camerei 

p.139 
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LISTA ABREVIERILOR  

H4L
1   1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ 

H4L
2  1,5- bis(3,5-di-terѿ-butil-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ 

H4L
3  1,5-bis(3,5-di-cloro-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ 

H4L
4  1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ 

H4L
5  1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidŁ)carbohidrazonŁ 

H4L
6  1,5-bis(salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ 

H4L
7  1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ 

H4L
8  1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ 

H4L
9  1,5-bis(salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ 

H4L
10  1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ 

H4L
Br  1,5-bis(5-bromo-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ 

H4L
OEt  1,5-bis(3-etoxi-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ 

H4L
Me  1,5-bis(5-metil-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ 

DMSO  N,N´-dimetilsulfoxid 

DMF   N,N´-dimetilformamidŁ 

IR  spectroscopie ´n infraroἨu 

RMN  RezonanἪŁ MagneticŁ NuclearŁ 

s  singlet 

bs                    semnal larg (broad signal) 

m  multiplet 

td                    triplet de dublete 

dd                   dublet de dublete 

MS  Spectrometrie de masŁ 

ESI  Ionizare electrosprei 

GC MS Spectrometrie de masŁ prin cromatografie cu gaz 
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INTRODUCERE  

În prezent, unul din obiectivele ἨtiinἪei contemporane constŁ ´n transferul cunoἨtinἪelor 

fundamentale spre domeniul tehnologiilor moderne cu scopul de a produce materiale noi. Astfel, 

a apŁrut ѽtiinѿa materialelor domeniu interdisciplinar, care se ocupŁ cu descoperirea Ἠi proiectarea 

de noi materiale, ´n particular a substanἪelor solide. Baza ĸtiinἪei materialelor implicŁ studierea 

structurii materialelor Ἠi stabilirea corelaἪiei acestora cu proprietŁŞile lor. OdatŁ ce un cercetŁtor 

din domeniul ἨtiinἪei materialelor Ἠtie despre aceastŁ corelaἪie structurŁ-proprietate, el poate 

continua apoi sŁ studieze performanἪa unui material ´ntr-o aplicaἪie datŁ. Principalii factori 

determinanἪi ai structurii unui material Ἠi, prin urmare, ai proprietŁἪilor acestuia sunt elementele 

sale chimice constitutive Ἠi modul ´n care a fost transformat ´n forma sa finalŁ. Proiect©nd aceste 

considerente asupra chimiei coordinative, este clar cŁ dezvoltarea acesteia se bazeazŁ pe liganzi 

programaἪi, care reprezintŁ molecule organice menite sŁ genereze complecἨi cu proprietŁἪi 

predeterminate. Liganzii joacŁ un rol fundamental Ἠi versatil ´n obἪinerea complecἨilor cu structurŁ 

Ἠi nuclearitate predefinitŁ. Comportamentul coordinativ al unui ligand faἪŁ de un ion metalic 

corespunzŁtor depinde de trasŁturile caracteristice proprii Ἠi anume: denticitate Ἠi topicitate, 

caracterul acidic/bazic, preferinἪe sterice etc., pe de o parte, Ἠi de condiἪiile reacἪiei, pe de altŁ parte 

(solvent, pH, temperaturŁ, raport molar).  

Actualitatea Ἠi importanἪa problemei abordate 

Hidrazidele includ un grup vast de derivaἪi organici ai hidrazinei, care conἪin gruparea 

funcἪionalŁ ïC(=O)NHNH2 [1]. Primele hidrazide reprezentative sunt cele ale acidului formic Ἠi 

acetic, au fost obἪinuἪi ´ncŁ ´n 1895. Interesul pentru chimia hidrazidelor Ἠi a derivaἪilor acestora 

se explicŁ prin diversitatea Ἠi uneori prin originalitatea proprietŁἪilor lor. Hidrazidele gŁsesc 

aplicaἪii largi ´n calitate de medicamente, conservanἪi chimici pentru plante, pentru fabricarea 

polimerilor, cleiurilor etc., ´n industrie Ἠi pentru multe alte scopuri. AceastŁ clasŁ de compuĸi ĸi 

derivaŞii lor precum hidrazonele au demonstrat aplicaἪii interesante ca produse farmaceutice, 

erbicide, agenŞi antibacteriali Ἠi coloranἪi. Hidrazidele acide, de obicei, se formeazŁ prin 

combinarea hidrazinei cu diferiἪi derivaἪi de acil care includ esteri, anhidride ciclice, Ἠi halogenuri 

de acil.  

Hidrazidele unor acizi R CO NH NH2 Ἠi aroilhidrazonele lor corespunzŁtoare, R CO

NH N=CH R', au primit o atenἪie deosebitŁ, deoarece manifestŁ proprietŁἪi coordinative versatile, 

care se datoreazŁ prezenἪei mai multor site-uri de coordinare. Bis(aril)hidrazone, având situsuri de 

coordinare bine definite Ἠi separate, sunt potrivite pentru sinteza compuἨilor coordinativi cu o 

nuclearitate predefinitŁ. Pornind de la aldehida salicilicŁ Ἠi doar din exemplele recente, meritŁ de 
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menἪionat bis-hidrazonele, care conἪin douŁ noduri de coordinare (furnizate de fragmentul central 

oxalic, malonic, succinic sau adipic) Ἠi au fost folosite pentru sinteza compuἨilor polinucleari ai 

Cu(II), V(V), Zn(II) cu structura discretŁ Ἠi polimericŁ [2-6].  

Ċnrudite cu hidrazidele Ἠi hidrazonele sunt tiosemicarbazida ĸi tiosemicarbazonele, care au 

fost studiate foarte detaliat atât ca substanἪe organice, c©t Ἠi ´n calitate de liganzi, form©nd compuἨi 

complecἨi cu majoritatea metalelor tranziἪionale [7-10]. Utilizând ionii VO(IV), Ni(II), Cu(II), 

Fe(III) ´n calitate de ioni òtemplateò a fost posibilŁ condensarea calcogensemicarbazidelor cu douŁ 

molecule de aldehidŁ salicilicŁ, iar aceasta a condus la obἪinerea compuĸilor coordinativi 

poliazamacrociclici noi cu liganzi în baza tiosemicarbazidelor S-substituite [11-14]. 

Ċn special, trebuie menἪionaἪi compuἨii cordinativi ai Fe(III) [15], Ni(II) [16-18] Ἠi Cu(II) 

[19,20] cu tiosemicarbazona aldehidei salicilice, care au manifestat un Ἠir de proprietŁἪi utile Ἠi 

anume, spin crossover, antimicrobiene, fluorescente Ἠi anticancer. DacŁ sŁ privim ´n general, 

carbohidrazida ĸi tio- analogul ei, tiocarbohidrazida, sunt reprezentanŞii unei clase mari de 

substanŞe, derivaŞi simetrici ai hidrazinei ĸi acizilor carbonic sau tiocarbonic. Ambele constituie 

membrii finali al ĸirului structural (tio)uree, (tio)semicarbazidŁ, (tio)carbohidrazidŁ [21].  

Carbohidrazida Ἠi tiocarbohidrazida sunt derivaἪi hidrazinici ai acizilor carbonic Ἠi 

tiocarbonic (X = O, S), corespunzŁtor. ἧirul structural de mai jos ilustreazŁ gradul de asemŁnare 

structuralŁ dintre fiecare membru. (Tio)carbohidrazida este consideratŁ a fi membrul final al 

secvenἪei structurale (tio)uree, (tio)semicarbazidŁ, (tio)carbohidrazidŁ ĸi are, similaritŁἪi strânse 

cu acidul (tio)carbamic Ἠi (tio)carbazic, la fel Ἠi cu aminoguanidinele. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comportamentul chimic al carbohidrazidei Ἠi tiocarbohidrazidei aratŁ asemŁnŁri generale 

evidente de aἨteptat din relaŞia lor structuralŁ foarte str©nsŁ. TotuἨi, deἨi mulἪi compuἨi prezintŁ 

reacἪii comune, anumite proprietŁἪi sunt specifice fie unuia, fie altuia sau au fost studiate mai 
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detaliat pentru un anumit analog. În general, versatilitatea chimicŁ mai mare a grupŁrii tionice, 

comparativ cu cea cetonicŁ, este responsabilŁ pentru comportamentul mai divers al 

tiocarbohidrazidei. 

Ambele grupe hidrazinice ale (tio)carbohidrazidei manifestŁ reactivitate egalŁ ´n raport cu 

compuἨii carbonilici (diferite cetone sau aldehide polifuncŞionale) Ἠi printr-o reacἪie simplŁ de 

condensare se poate obἪine o varietate de mono- Ἠi dihidrazone. În general, produsele simetrice de 

diadiἪie se formeazŁ at©t de rapid, încât monoaducἪii pot fi obἪinuἪi doar în conditii controlate. 

Carbohidrazone nesimetrice pot fi sintetizate dupŁ o metodologie pas cu pas, c©nd mai ´nt©i se 

obἪin mono-aducἪii, apoi aceἨtea interacἪioneazŁ cu un alt compus carbonilic.  

Capacitatea ´naltŁ de coordinare la ionii metalelor de tranziŞie este caracteristicŁ nu numai 

pentru carbohidrazida ´nsŁĸi, dar ĸi pentru (tio)carbohidrazone, care se obŞin prin reacἪii simple de 

condensare a acestora cu diferite cetone sau aldehide polifuncŞionale. Ambele grupe hidrazinice 

ale carbohidrazidei posedŁ o reactivitate egalŁ faŞŁ de compuĸii carbonilici ĸi au servit ca bazŁ la 

obŞinerea unei varietŁŞi de bis-hidrazone, uneori numite ĸi bis baze Schiff. ObἪinerea acestor baze 

Schiff este simplŁ, reacἪiile de condensare decurg ´n condiἪii bl©nde Ἠi cu un randament înalt. Ele 

reprezintŁ sisteme de liganzi polidentaἪi cu cinci heteroatomi ´n fragmentul carbohidrazidic, plus 

atomii donori din componentele carbonilice cu diferitŁ topologie. ToἪi aceἨti atomi donori au un 

impact puternic asupra capacitŁἪii de coordinare a acestor agenἪi de coordinaἪie Ἠi oferŁ posibilitŁŞi 

bogate de sintezŁ a compuĸilor cordinativi.  

Scopul lucrŁrii constŁ ´n sinteza Ἠi determinarea structurii Ἠi proprietŁἪilor unor compuἨi 

coordinativi noi ai V(V), Cu(II), Ni(II), Zn(II) Ἠi Mn(III) cu liganzi simetrici obἪinuἪi la 

condensarea (tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilicŁ Ἠi derivaἪii substituiἪi ai ei.  

Obiectivele cercetŁrii 

Pentru realizarea scopului acestor cercetŁri s-au stabilit urmŁtoarele obiective: 

- obἪinerea combinaἪiilor complexe ale V(V), Cu(II), Ni(II), Zn(II) Ἠi Mn(III) cu liganzi 

simetrici obἪinuἪi la condensarea (tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilicŁ Ἠi derivaἪii 

substituiἪi ai ei; 

- stabilirea compoziἪiei chimice, structurii moleculare Ἠi cristaline, caracterizarea 

complecἨilor obἪinuἪi, utiliz©nd metode de cercetare contemporane complementare; 

- studiul proprietŁἪilor catalitice Ἠi biologice ale combinaἪiilor complexe sintetizate ale 

V(V) Ἠi Cu(II). 

Ipoteza de cercetare se bazeazŁ pe faptul cŁ liganzii simetrici obἪinuἪi la condensarea 

(tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilicŁ Ἠi derivaἪii substituiἪi ai ei reprezintŁ sisteme, 

amplasarea atomilor donori ai cŁrora va oferi posibilitŁŞi variate de sintezŁ a compuĸilor cu 
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nuclearitate diversŁ. Plus la aceasta, aceἨti liganzi se caracterizeazŁ printr-o multitudine de forme 

tautomere Ἠi izomeri geometrici, grade de deprotonare, topicitate, care de asemenea vor influenἪa 

structura Ἠi compoziἪia complecἨilor generaἪi. 

Sinteza metodologiei de cercetare Ἠi justificarea metodelor de cercetare alese 

Pentru atingerea obiectivelor enumerate ´n secἪiunea anterioarŁ, metodologia de cercetare 

a inclus  sinteza Ἠi caracterizarea compuἨilor coordinativi cu ajutorul tehnicilor analitice Ἠi sintetice 

ale chimiei coordinative clasice. Cu scopul de a studia rolul liganzilor/contraanionilor auxiliari 

asupra structurii cristaline, au fost sintetizaἪi o varietate de complecἨi. Au fost utilizaἪi liganzi-

punte disponibili comercial (4,4'-bpy Ἠi derivaἪi). Investigarea compuἨilor obἪinuἪi a fost efectuatŁ 

prin intermediul metodelor spectrale moderne de cercetare 1H, 13C RMN, IR, difracἪia razelor X 

pe pulbere Ἠi monocristal, pentru o serie de compuἨi studiaἪi a fost ´nregistrate spectrele de masŁ 

cu electrospray (ESI-MS). Activitatea cataliticŁ a fost efectuatŁ la Departamentul de Inginerie 

ChimicŁ, Institutul Superior Tehnic al UniversitŁἪii din Lisabona, Portugalia.  

Sumarul capitolelor tezei 

Lucrarea constŁ din introducere, 5 capitole, concluzii generale Ἠi recomandŁri, bibliografie 

din 203 surse ἨtiinἪifice. Materialul tezei este expus pe 123 pagini Ἠi conἪine 103 figuri, 5 tabele Ἠi 

5 anexe. 

În Introducere este descrisŁ actualitatea temei de cercetare, scopul, obiectivele cercetŁrilor, ipoteza 

de cercetare, noutatea ἨtiinἪificŁ a rezultatelor obἪinute, importanἪa teoreticŁ Ἠi valoarea aplicativŁ 

ale lucrŁrii, fiind argumentatŁ metodologia de cercetare Ἠi justificarea metodelor de cercetare alese. 

Capitolul 1, ĂCompuĸi coordinativi ai metalelor tranziŞionale de tip 3d cu liganzi simetrici 

obѿinuѿi la condensarea (tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilicŁ ѽi derivaѿii substituiѿi ai eiò 

este structurat în 4 subcapitole Ἠi cuprinde o trecere ´n revistŁ a literaturii de specialitate ´n 

domeniul sintezei, structurii Ἠi proprietŁἪilor compuἨilor coordinativi ai unor metale tranziἪionale 

de tip 3d bis-carbo- Ἠi tiocarbohidrazonele aldehidei salicilice Ἠi, de asemenea a unor liganzi 

izostructurali în baza diaminoguanidinei. 

În capitolul 2, ĂMetode de sintezŁ, analizŁ ѽi caracterizareò sunt prezentate metodele de 

sintezŁ ale combinaἪiilor complexe noi, rezultatele metodelor de analizŁ Ἠi cercetare, dar Ἠi 

descrierea informativŁ a utilajului utilizat ´n procesul de studiu. 

Capitolul 3, ĂStudiul compuѽilor coordinativi ai vanadiului(V) cu liganzi simetrici ditopici 

în baza (tio)carbohidrazideiò constŁ din 4 subcapitole Ἠi include rezultatele cercetŁrilor a 13 

compuἨi coordinativi ai vanadiului(V) (inclusiv trei cu structurŁ polimericŁ) cu diferitŁ 

nuclearitate (bi- Ἠi tetranucleari) cu liganzi simetrici în baza (tio)carbohidrazidei Ἠi derivaἪilor 
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substituiἪi ai aldehidei salicilice. Studiul fizico-chimic conἪine rezultatele investigaἪiilor spectrale 

IR Ἠi RMN, a difracἪiei razelor X pe monocristal. 

Capitolul 4, ĂStudiul compuѽilor coordinativi ai cuprului(II), zincului(II), nichelului(II) ѽi 

manganului(III) cu liganzi simetrici ditopici în baza (tio)carbohidrazideiò include 6 subcapitole 

unde sunt prezentaἪi 17 comuἨi coordinativi: 12 compuἨi coordinativi ai cuprului(II) (inclusiv Ἠase 

cu structurŁ polimericŁ), doi compuἨi ai nichelului(II), doi compuἨi ai zincului(II) Ἠi un compus al 

manganului(III) cu liganzi simetrici în baza (tio)carbohidrazidei Ἠi derivaἪilor substituiἪi ai 

aldehidei salicilice. Studiul fizico-chimic conἪine rezultatele investigaἪiilor spectrale IR Ἠi a 

difracἪiei razelor X pe monocristal. 

Capitolul 5, ĂUnele proprietŁѿi ale compuѽilor coordinativi ai vanadiului(V), cuprului(II) 

ѽi zincului(II) cu 1,5-bis(2-hidroxibenzaldehidŁ)carbohidrazone substituiteò include 4 subcapitole 

unde sunt analizate rezultatele testŁrilor activitŁἪii catalitice Ἠi biologice ale complecἨilor V(V) Ἠi 

Cu(II) cu liganzi carbohidrazonici Ἠi proprietŁἪile luminescente ale compuἨilor tetranucleari ai 

zincului (II).  

Cuvinte-cheie: compuἨi coordinativi, (tio)carbohidrazidŁ, aldehidŁ salicilicŁ, ioni 3d, 

difracἪie a razelor X, spectroscopie IR, activitate cataliticŁ. 

Teza de doctorat a fost realizatŁ ´n laboratorul Chimie CoordinativŁ al Institutului de 

Chimie al UniversitŁἪii de Stat din Moldova, în conformitate cu planurile de cercetare ale 

laboratorului. 
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1. COMPUķI COORDINATIVI AI METALELOR TRANZIŝIONALE 

DE TIP 3d CU LIGANZI SIMETRICI OBἩINUἩI LA 

CONDENSAREA (TIO)CARBOHIDRAZIDEI CU ALDEHIDA 

SALICILICŀ 

Liganzii ditopici ´n baza fragmentului de carbohidrazidŁ, obἪinuἪi la condensarea cu 

compuἨi carbonilici, ce conἪin grupe funcἪionale ca piridina, carboxilat Ἠi oximŁ (Figura 1.1) au 

condus la diverse motive structurale, prezent©nd versatilitate coordinativŁ [22-40].  

R = 2-Py, COOH, -C=NOH
X = O, S

 

Figura 1.1. Bis-(tio)carbohidrazone obἪinute la condensarea cu compuἨi carbonilici, ce 

conἪin grupe funcἪionale piridinŁ, carboxilat, oximŁ 

Liganzii polidentaἪi din clasa bazelor Schiff, care se obἪin ´n urma condensŁrii dintre 

aldehida salicilicŁ Ἠi carbohidrazidŁ sau tiocarbohidrazidŁ, sunt potenἪial pentadentaἪi. Ca Ἠi ´n 

cazul hidrazidelor corespunzŁtoare, pentru ei este caracteristic fenomenul de tautomerie ceto-

enolicŁ. Mai mult dec©t at©t, tautomerii enol Ἠi tioenol pot exista ca izomeri geometrici syn sau 

anti ca o consecinἪŁ de legŁturŁ dublŁ a legŁturii centrale N-C. În forma anti, liganzii sunt potenἪial 

hexadentaἪi cu douŁ seturi neechivalente de coordinare (Figura 1.2) [41].  

 

Figura 1.2. Liganzii (tio)carbohidrazonici Ἠi formele tautomerice ale acestora (X = O Ἠi S) 

1.1. Compuĸi coordinativi ai metalelor tranziŞionale de tip 3d cu liganzi simetrici 

obἪinuἪi ´n baza carbohidrazidei Ἠi aldehidei salicilice 

Vanadiul este un metal tranziŞional ai cŁror compuĸi sunt pe larg utilizaŞi ´n medicinŁ, iar 

acŞiunea sa ´mpotriva diabetului zaharat Ἠi a cancerului, este cauzatŁ de rolul semnificativ în 
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sistemele biologice. Un alt imbold important pentru chimia coordinativŁ a vanadiului este ´n 

contextul reacἪiilor de oxidare cataliticŁ. Oxidarea cataliticŁ a compuἨilor organici cu oxidanἪi 

precum oxigenul molecular Ἠi peroxidul de hidrogen sunt mai puἪin costisitoare Ἠi sunt reacἪii 

importante at©t ´n laborator, c©t Ἠi la scarŁ industrialŁ.  

Sinteza complecĸilor vanadiului implicŁ utilizarea liganzilor, care prezintŁ mai multe site-

uri de coordinare ĸi au capacitatea de stabilizare a vanadiului în cea mai ´naltŁ stare de oxidare; 

potrivite ´n acest sens sunt hidrazidele RīCOīNHīNH2 ĸi aroilhidrazonele lor corespunzŁtoare, 

RīCOīNHīNCHCHīR'. Chimia vanadiului (V) este dominatŁ de cationii stabili de oxovanadiu 

(VO3+) Ἠi dioxovanadiu (VO2
+), care rŁm©n intacἪi ´n timpul multor reactii. 

Astfel, la interacἪiunea acetilacetonatului de vanadil(II) cu 1,5-

bis(saliciliden)carbohidrazona (H4L
1) ´n metanol ´n condiἪii de reflux a fost obἪinut compusul 

coordinativ binuclear al dioxovanadiului(V) [H3O][(VO2)2(HL1)] [42]. Structura molecularŁ ĸi 

proprietŁἪile acestui compus au fost minuἪios analizate printr-o serie de studii spectroscopice Ἠi 

termice. Spectroscopia IR a fost utilizatŁ pentru a ´nregistra schimbarea frecvenἪelor grupelor 

functionale în compus, în raport cu proligandul necoordinat. Ligandul H4L manifestŁ un semnal la 

1609 cmī1, care este caracteristic benzii ɜC=N, suger©nd obἪinerea cu succes a acestuia. O bandŁ 

puternicŁ Ἠi ascuἪitŁ ɜC=O apare la 1708 cmī1, ceea ce presupune existenἪa liganzilor ´n forma 

cetonicŁ ´n stare solidŁ. Ċn plus, mai apar douŁ semnale late ɜOïH în intervalul 3398ï3413 cmī1 Ἠi 

ɜNïH în intervalul 3254ï3260 cmī1. În spectrul compusului [H3O][(VO2)2(HL1)] apar câteva benzi 

scindate cauzate de vibraἪiile ɜsym(O=V=O) Ἠi ɜasym(O=V=O) ale speciilor VVO2, în intervalul de 

914ï932 cmī1 Ἠi, respectiv, 908ï944 cmī1. Benzile ɜ(C=O) Ἠi ɜ(C=N) apar puἪin deplasate spre 

lungimi de undŁ mai mici ´n comparaἪie cu cele ale ligandului, ceea ce sugereazŁ coordinarea 

atomului de oxigen a grupei carbonil Ἠi atomului de azot a grupei azometinice la ionul de vanadiu. 

DifracἪia cu raze X pe monocristal a fost utilizatŁ pentru a confirma structura molecularŁ a 

complexului în stare solidŁ. Compusul constŁ din anionul complex binuclear al oxovanadiului(V) 

[(VO2)2(HL1)]ï, ionul de hidroniu [H3O]+ în calitate de contracation Ἠi douŁ molecule de DMF 

(solvent de cristalizare). Structura molecularŁ a complexului este prezentatŁ în Figura 1.3. 

Ligandul este hexadentat ´n formŁ trianionicŁ (HL3ī) Ἠi coordineazŁ la douŁ centre de cis-

dioxovanadiu cu o distanἪa ´ntre atomii de metal de 5,007 ¡. Interesant este faptul cŁ ambele unitŁἪi 

cis-VO2 din anionul complex sunt ´n poziἪie trans una faἪŁ de cealaltŁ. Indicele de trigonalitate Ű 

(parametru structural unghiular definit Ἠi propus ca descriptor general al moleculelor centrice 

pentacoordinate) este 0,23, (Ű = 0 pentru piramidŁ pŁtratŁ idealŁ Ἠi Ű = 1 pentru geometrie 

bipiramidal trigonalŁ perfectŁ) Ἠi descrie gradul de distorsiune în geometria din jurul centrelor 
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metalice [43]. Drept urmare, poliedrele de coordinare ale atomilor de metal primesc forma unei 

piramide pŁtrate. 

 

Figura 1.3. Structura compusului [H 3O][(VO2)2(HL 1)]·din [42] 

Planul bazal ´n jurul atomului V1 este ocupat de atomul de oxigen a grupŁrii fenolat O1, 

atomul de azot azometinic N1 Ἠi atomul de azot N3 din fragmentul carbohidrazidic, în timp ce 

atomul V2 este ´nconjurat de cŁtre oxigenul fenolat O4, azotul azometinic N4 Ἠi oxigenul carbonil 

O5 al grupŁrii carbohidrazide din ligandul HLï. Lungimea legŁturii C8ïO5 este de 1,264 Å, ceea 

ce este puἪin mai mare dec©t lungimea legŁturii duble >C=O, dar semnificativ mai micŁ dec©t 

legŁtura simplŁ CïO indic©nd faptul cŁ O5 este un atom de oxigen carbonil.  

De asemenea, a fost studiatŁ activitatea cataliticŁ a acestui compus ´n reacἪia de oxidare a 

unor alchene alifatice Ἠi aromatice, proces care permite obἪinerea compuἨilor funcἪionali cu atomi 

de oxigen ´n moleculŁ, ceea ce este extrem de important pentru producerea de chimicale fine. 

Rezultatele au arŁtat cŁ compusul este extrem de eficient ´n comparaἪie cu catalizatorii de vanadiu 

omologi disponibili în prezent. 

Anterior, în anul 2014, autorii H. Hosseini-Monfared Ἠi colegii sŁi au raportat sinteza unui 

complex dinuclear neutru de vanadiu [VO(OCH3)(CH3OH)(HL)VO2], care conἪine at©t 

fragmentul de oxovanadiu(V), VO3+, c©t Ἠi dioxovanadiu(V), VO2
+ cu un ligand foarte asemŁnŁtor 

bis[(E)-N-(5-brom-2-hidroxibenziliden)]carbohidrazidŁ (H4L
Br) [44]. Compusul a fost preparat 

prin tratarea soluἪiei metanolice a ligandului cu doi echivalenἪi de VO(acac)2. În timpul reacἪiei, 

vanadiul(IV) este oxidat p©nŁ la vanadiu(V). Lucrarea descrie caracterizarea acestuia prin difracἪie 

cu raze X, metode spectroscopice (IR, UV/Vis, RMN), comportamentul sŁu electrochimic Ἠi 

reactivitatea sa cataliticŁ.  

Spectrul IR al ligandului prezintŁ benzi de alungire atribuite legŁturilor C=O, C=N, CïOH 

(fenolic) Ἠi NïH la 1690, 1616, 1269 Ἠi 3258 cmï1, corespunzŁtor. Banda slab intensŁ de la 3365 

cmï1 este atribuitŁ vibraἪiilor ɜ(OïH), care implicŁ legŁturi de hidrogen intramoleculare, ´n timp 
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ce banda de la 1211 cmï1 este atribuitŁ ŭ(OïH) (fenolic). DispariἪia benzilor de la 3365 Ἠi 1269 

cmï1 Ἠi aspectul benzilor de la 1346 Ἠi 1297 cmï1 susἪin implicarea atomilor de oxigen fenolic ´n 

coordinare ´n urma deprotonŁrii. Acest fapt este confirmat de banda de la 453 cmï1 atribuitŁ VïO 

(fenolic). La complexare absenἪa ŭ(OïH) (fenolic) Ἠi a benzii carbonil a ligandului aratŁ 

coordinarea ligandului trinegativ ´n formŁ de enolat. Fragmentul ïC=NïN=Cï este observat în 

forma unei benzi puternice la 1616 cmï1. Spectrul IR al complexului 

[VO(OCH3)(CH3OH)(HL)VO2] mai prezintŁ o bandŁ latŁ la 3435 cm
ï1 datoritŁ vibraἪiilor OïH a 

moleculei de metanol. De asemenea, se depisteazŁ benzi intense la aprox. 939 Ἠi 896 cmï1, care 

sunt atribuite vibraἪiilor antisimetrice Ἠi simetrice ɜ(O=V=O) ale grupei cis-VO2, corespunzŁtor. 

Structura molecularŁ a [VO(OCH3)(CH3OH)(HL)VO2] este reprezentatŁ ´n Figura 1.4.  

  

 

Figura 1.4. Structura complusului [VO(OCH3)(CH3OH)(HL)VO 2] [44] 

Atomul V1 este într-o ´nconjurare pentacoordinatŁ definitŁ de atomii O1 fenoxo-, N1 

iminic, un N3 azo Ἠi doi atomi de oxigen. Indicele de trigonalitate Ű, este egal cu 0,21 indicând 

pentru atomul V1 o geometrie de coordinare N2O3 distorsionatŁ, cel mai bine descrisŁ de o 

piramidŁ pŁtratŁ cu atomul de O4 ocup©nd poziἪia apicalŁ. O aranjare hexacoordinatŁ este evidentŁ 

pentru atomul V2, care este definitŁ de cinci atomi de oxigen O2 (carbonil), O3 (fenoxo), O6 (oxo), 

O8 (metoxo), O7 (metanol) Ἠi un atom de azot N4 (iminic). Setul de atomi donori  NO5 formeazŁ 

un octaedru, ligandul fiind trinegativ (HL)3ï Ἠi hexadentat.  

În complex ligandul (HLBr)3ï formeazŁ o consecutivitate de inele chelate conjugate cu Ἠase, cinci, 

cinci Ἠi Ἠase membri, toate acestea deviind de la planaritate. Comparând parametrii geometrici din 

compusul [VO(OCH3)(CH3OH)(HL)VO2] cu cei ai moleculei necoordinate, H4L
1 [45], devine clar 

cŁ legŁtura carbonil CïO2 de 1,274(6) Å în complex este semnificativ alungitŁ faἪŁ de 1,217(3) ¡ 

datoritŁ coordinŁrii. Ċn plus, diferenἪa ´n lungimile legŁturilor CïN2/CïN3 [1,335(6)/1,342(6) Å 

´n complex, faἪŁ de 1,3754(19) ¡ ´n H4L, Ἠi N1ïN/N3ïN4 [1,387(6)/1,381(6) ¡ faἪŁ de 1,3617(16) 

Å] nu sunt atât de mari pe cât ar trebui, dat fiind faptul cŁ atomul N3 poartŁ ´n mod formal o 
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sarcinŁ negativŁ. Aceste observaἪii indicŁ faptul cŁ sarcina negativŁ din complex este parἪial 

delocalizatŁ peste atomii de O2/C/N3/N4. CompuἨii binucleari ai vanadiului, care au atât nuclee 

V=O, c©t Ἠi V(=O)2, sunt destul de rari ´n literaturŁ. 

Av©nd at©t grupe hidroxil, c©t Ἠi amino, ´mpachetarea complexului molecular în cristal este 

dominatŁ de legŁturi puternice de hidrogen. Grupa O-H din molecula de metanol coordinatŁ este 

antrenatŁ ´ntr-o legŁturŁ de hidrogen cu atomul de oxigen O4 form©nd un lanἪ supramolecular 

liniar de-a lungul axei b. LanἪurile sunt conectate ´n straturi ´n planul ab prin legŁturi de hidrogen 

formate între grupele NH Ἠi al doilea atom de oxigen O5 legat de V1. Straturile centrosimetrice 

vecine se situiazŁ de-a lungul axei c, aἨa cum se aratŁ ´n Figura 1.5, fiind conectate pe o parte prin 

interacἪiuni ˊĿĿĿˊ ´ntre inele fenil interpenetrate Ἠi pe de altŁ parte prin interacἪiuni CïH···Br. 

Imaginea ´n proiecἪie ´n jos pe axa a a celulei elementare evidenἪiazŁ aranjarea straturilor de-a 

lungul axei c.  

 

Figura 1.5. Împachetarea în cristal a compusului [VO(OCH 3)(CH3OH)(HL Br)VO2] [44] 

Activitatea cataliticŁ a complexului a fost testatŁ ´n oxidarea cis-ciclooctenei. Scopul a fost 

evaluarea avantajelor H2O2 ´n calitate de oxidant ieftin. Oxidarea catalizatŁ a cis-ciclooctenei a 

fost efectuatŁ cu H2O2, pentru a obἪine oxidul de cis-ciclooctenŁ ca singurul produs. Experimentele 

de control au arŁtat cŁ prezenἪa oxidantului Ἠi a catalizatorului sunt esenἪiale pentru oxidare. Pentru 

a determina condiἪiile experimentale optime, au fost studiate influenἪa raportului molar H2O2/cis-

ciclooctenŁ, temperaturiireacἪiei, solventului. La un raport oxidant:alchenŁ de 1:1, conversia a avut 

loc p©nŁ la 35% dupŁ 4 ore. Majorarea raportului H2O2/cis-ciclooctenŁ la 2:1 a crescut conversia 

de la 35 la 98% dupŁ 4 ore. CreἨterea ´n continuare a raportului p©nŁ la 3:1 Ἠi 4:1 nu a dat o creἨtere 

vizibilŁ a conversiei; iar raportul de 4:1 a scŁzut conversia la 92%. Acetonitrilul s-a dovedit a fi 

solventul cel mai potrivit pentru reacἪie, iar creἨterea temperaturii de reacἪie (40, 60, Ἠi 80ÁC) a 

condus la randamente semnificativ mai mari de obἪinere a oxidului de cis-ciclooctenŁ.  

Abilitatea versatilŁ de coordinare a ligandului 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ 

(H4L
1) a fost exploratŁ Ἠi cu referinἪŁ la ionii de Ni(II) [46]. InteracἪiunea acestuia cu 
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Ni(ClO4)2·6H2O ´n acetonitril a permis obἪinerea compusului ionic cu compoziἪia 

[Ni(H4L
1)2](ClO4)2, având cationul complex mononuclear de tip bis-chelat (Figura 1.6.). Studiul 

cu raze X a elucidat, cŁ ligandul coordineazŁ ´n forma cetonicŁ neutrŁ, cu toate grupele sale acide 

rŁm©n©nd protonate, fapt absolut rar ´nt©lnit pentru aἨa tip de liganzi. P©nŁ ´n prezent existŁ doar 

un exemplu de compus coordinativ caracterizat cristalografic cu ligand în baza carbohidrazidei, în 

care acesta este ´n formŁ cetonicŁ [47].  

 

 

Figura 1.6. Structura molecularŁ a compusului [Ni(H 4L 1)2](ClO4)2 [46] 

Autorii explicŁ cŁ acest fapt se datoreazŁ atomului de oxigen mai electronegativ, care 

preferŁ sŁ coordineze prin intermediul formei enolice. PrezenἪa unei sarcini negative dupŁ 

deprotonare al atomului de oxigen enolic satisface simultan Ἠi numŁrul de coordinare Ἠi sarcina 

ionului de nichel, care este cunoscut prin formarea compuἨilor complecἨi cu sferŁ interioarŁ 

(òinner complexò). Ionul de Ni(II) central este hexacoordinat Ἠi are o geometrie octaedricŁ 

distorsionatŁ formatŁ din atomii donori N2O4. Cei doi liganzi coordineazŁ prin intermediul 

urmŁtorilor atomi donori: oxigen fenolici O2/O24, azot iminic N10/N32 Ἠi oxigen cetonic 

O23/O45 a celor doi liganzi, corespunzŁtor. Atomii donori protonaἪi N11, N14, N33, N36 Ἠi atomii 

de oxigen fenolici O22 Ἠi O44 rŁm©n necoordinaἪi Ἠi sunt, ´n principiu, disponibili pentru a se 

manifesta ca al doilea nod coordinativ pentru ´ncŁ un ion metalic. Cei doi liganzi tridentaἪi 

formeazŁ douŁ planuri meridionale reciproc perpendiculare.  

Ċn aceeaἨi lucrare, un alt compus, obἪinut la interacἪiunea pivalatului de Ni(II), [Ni2(ɛ-

OH2)(O2CCMe3)4(HO2CCMe3)4] cu acelaἨi ligand ´n metanol, reprezintŁ un complex tetranuclear 

[Ni 4(HL1)2(O2CCMe3)3(CH3OH)4] (Figura 1.7).  
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Figura 1.7. Structura molecularŁ a compusului [Ni 4(HL 1)2(O2CCMe3)3(CH3OH)4] [46] 

Este un exemplu de coordinare neobiἨnuitŁ a ligandului, deoarece acesta coordineazŁ 

simultan la trei ioni de Ni(II). Ionul Ni(1) are numŁrul de coordinare egal cu 6, 3 din aceste poziἪii 

fiind ocupate de 3 atomi donori ai ligandului: O2, N10 Ἠi N13. Doi atomi de oxigen O24, O25 Ἠi 

un atom de  oxigen O31, ce aparἪin, respectiv, anionului pivalat Ἠi unei molecule de metanol 

coordinate, completeazŁ sfera de coordinare. Atomii donori rŁmaἨi ai ligandului O23, N14 Ἠi O22 

coordineazŁ de ionul Ni2. SurprinzŁtor, lungimea legŁturii C\O25 în acest compus este mai mare 

dec©t lungimea legŁturii corespunzŁtoare C\O23 Ἠi C\O45 din compusul descris anterior, ´nsŁ mai 

micŁ dec©t o legŁturŁ normalŁ enolicŁ C-O al aceeluiaἨi ligand [41], fapt ce indicŁ prezenἪa 

legŁturii duble (forma cetonicŁ) ´n compusul mononuclear Ἠi o legŁturŁ de ordinul 1,5 (o formŁ 

intermediarŁ a legŁturilor ceto Ἠi enolicŁ) ´n compusul tetranuclear. Deprotonarea parἪialŁ a grupei 

enolice din cei doi liganzi care sunt situaἪi simetric contribuie o sarcinŁ formal egalŁ cu ī1/2 pentru 

a compensa sarcina pozitivŁ a complexului. DouŁ moduri diferite de coordinare au fost observate 

în [Ni4(HL1)2(O2CCMe3)3(CH3OH)4] pentru liganzii pivalat, ɖ1:ɖ1 la ionul Ni1, Ἠi synïsyn ɖ1:ɖ1:ɛ2 

la atomul Ni2, ambele cunoscute pentru liganzii carboxilat [48]. MŁsurŁtorile susceptibilitŁἪii 

magnetice a compusului tetranuclear au arŁtat interacἪiuni antiferomagnetice moderate ´ntre ionii 

de Ni(II). 

Cei mai numeroἨi compuἨi ´n baza 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonei (H4L
1) au fost 

obἪinuἪi la interacἪiunea ei cu ionii de cupru(II), iar natura anionului din sarea iniἪialŁ Ἠi solventul 

utilizat au influenἪat mult compoziἪia Ἠi structura compuἨilor coordinativi, care au rezultat. Astfel, 

interacἪiunea cu nitratul de cupru ´n etanol/DMSO/apŁ ´n raport de 5:1:1,25 la temperatura camerei 

a produs compusul binuclear [Cu2(HL
1)(DMSO)2(H2O)]NO3ĿH2O [49]. DacŁ ´n calitate de mediu 

de reacἪie se foloseἨte amestecul de solvenἪi etanol/DMF/apŁ ´n aceleaἨi proporἪii de 5:1:1.25 are 

loc formarea unui alt compus cu structurŁ polimericŁ cu compoziἪia 

[{Cu2(HL1)(DMF)NO3} n{Cu2(HL)(DMF)(H2O)}n](NO3)n. În compusul 
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[Cu2(HL
1)(DMSO)2(H2O)]NO3ĿH2O cei doi ioni de cupru, unul cu geometrie plan-pŁtratŁ Ἠi 

celŁlalt cu o geometrie de piramidŁ pŁtratŁ  (t5 = 0.18), sunt legaἪi prin intermediul unei punἪi 

diazinice N-N a fragmentului ligandului hexadentat cu o distanἪŁ Cu1ĀĀĀCu2 de 4,7673(4) ¡ 

(Figura 1.8).  

 

Figura 1.8. Structura molecularŁ a compusului [Cu2(HL1)(DMSO)2(H2O)]NO3ĿH2O [49] 

Atomii Cu1 Ἠi Cu2 care sunt situaἪi ´n nodurile de coordinare alcŁtuite de seturile de atomi 

donori ONN Ἠi ONO, corespunzŁtor, au nevoie de liganzi auxiliari  (DMSO sau DMSO Ἠi H2O) 

pentru a completa sferele lor de coordinare. Ligandul triplu deproptonat HL3īeste legat la doi ioni 

bivalenἪi ai metalului cu formarea unei unitŁἪi structurale {Cu2(HL1)} +. Sarcina sa pozitivŁ este 

contrabalanἪatŁ de un anion nitrat. Lungimea legŁturii C8īO2 se mŁreἨte de la 1.217(3) ¡ ´n 

ligandul liber p©nŁ la 1.264(3) ¡ ´n [Cu2(HL
1)(DMSO)2(H2O)]NO3ĿH2O, iar legŁtura CīN se 

scurteazŁ de la 1.375(2) ¡ p©nŁ la 1.343(3) ¡, fapt ce indicŁ cŁ ligandul adoptŁ forma tautomericŁ 

enolicŁ. DatoritŁ multiplelor legŁturi de hidrogen, care sunt prezente ´n cristal, cei doi cationi 

complecἨi [Cu2(HL
1)(DMSO)2(H2O)]

+ Ἠi doi anioni nitrat NO3
ī sunt asamblaἪi ´ntr-un asociat 

tetranuclear centrosimetric, dupŁ cum se vede ´n Figura 1.9.  

 

Figura 1.9. Asociatul dimeric al compusului [Cu2(HL1)(DMSO)2(H2O)]NO3ĿH2O [49] 
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Analiza cu raze X efectuatŁ asupra monocristaleleor celui de-al doilea complex, 

[{Cu2(HL1)(DMF)NO3} n{Cu2(HL1)(DMF)(H2O)}n](NO3)n a demonstrat cŁ acesta constŁ din douŁ 

fragmente planare tetranucleare diferite: una cationicŁ [Cu2(HL1)(DMF)(H2O)]+ (Figura 1.10, a) 

Ἠi alta neutrŁ [Cu2(HL1)(DMF)NO3] (Figura 1.10, b). 

 

a)  

            b)  

 

Figura 1.10. Reprezentare ORTEP pentru a) [Cu2(HL 1)(DMF)(H 2O)]+ Ἠi b) 

[Cu2(HL 1)(DMF)NO 3] în [{Cu 2(HL 1)(DMF)NO 3}n{Cu2(HL 1)(DMF)(H 2O)}n](NO3)n [49] 

 
Ambele fragmente sunt situate reciproc faἪŁ de un centru de inversie cu o distanἪŁ dintre 

atomii de cupru CuĀĀĀCu de  2.9686(8) Ἠi 2.9665(8) ¡ (pentru perechile ce au ca punte atomul de 

oxigen al inelului benzenic), Cu2AĀĀĀCu2Ai, Cu2BĀĀĀCu2Bi, Ἠi 4.8027(6) sau 4.7990(6) ¡ pentru 

perechile cu puntea diazinicŁ NīN, Cu1AĀĀĀCu2A, Cu1BĀĀĀCu2B, corespunzŁtor. Unghiurile de 

torsiune Cu1A-N3A-N4A-Cu2A, Ἠi Cu1B-N3B-N4B-Cu2B sunt egale cu 179.6(2) Ἠi 

172.3(2)Ü, respectiv. Atomii de cupru Cu2A Ἠi Cu2B sunt ´ntr-o înconjurare patrat-pipramidalŁ (t5 

= 0.15 Ἠi 0.10, respectiv) având ca atomi donori setul ONO al ligandului Ἠi atomul de oxigen 

fenolic al unui alt ligand. PoziἪiile apicale sunt ocupate de atomii de oxigen din ionul nitrat sau a 

moleculei de apŁ.   

În cristal ambele lanἪuri polimerice menἪionate interacἪioneazŁ puternic prin intermediul 

legŁturilor de hidrogen intermoleculare NīHĀĀĀO Ἠi OīHĀĀĀO care includ grupele NH Ἠi moleculele 
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de apŁ coordinate ´n calitate de donori de proptoni Ἠi atomii de oxigen din anionii NO3
ī în calitate 

de acceptori de protoni. Drept rezultat, reἪeaua cristalinŁ din compus poate fi caracterizatŁ ca un 

ansamblu 3D supramolecular. 

Un compus foarte asemŁnŁtor, dar obἪinut din alt amestec de solvenἪi prin metoda difuziei 

este {[Cu4(HL1)2(NO3)2(DMF)2]·(CH2Cl2)2} n [50]. Structura lui a fost caracterizatŁ prin analizŁ 

elementalŁ, IR Ἠi difracἪia de raze X pe monocristal. Acesta are la baza clusterul tetranuclear cu 

structurŁ polimericŁ 1D datoritŁ legŁturilor CuïO. Au fost studiate proprietŁἪile luminescente Ἠi 

magnetice ale lui, iar analiza suprafeἪei Hirshfeld a arŁtat cŁ în cristal complexul 

{[Cu4(HL1)2(NO3)2(DMF)2]·(CH2Cl2)2} n a fost consolidat prin interacἪiuni intermoleculare HĿĿĿH, 

OĿĿĿH Ἠi HĿĿĿCl.  

Profitând de capacitatea de coordinare a liganzilor carbohidrazonici cu formarea de 

complecἨi metalici polinucleari Ἠi capacitatea de legare a ligandului dicianamidŁ (dca), a fost 

sintetizat un polimer coordinativ 1D al Cu(II), care conἪine ´n acelaἨi timp punἪi fenoxi Ἠi de dca 

[51], {[Cu2(HL1)(ɛl,5-dca)]2·2(CH3OH)}n. Acesta se formeazŁ la interacἪiunea 1,5-bis(2-

hidroxibenzaldehidŁ)carbohidrazonei (H4L
1), nitratului de cupru(II) Ἠi dicianamidei de sodiu într-

un raport molar 1:2:2 ´n metanol. Spectrul IR al acestui compus prezintŁ benzi caracteristice ale 

dicianamidei ï trei benzi la 2195, 2255 Ἠi 2320 cmī1 care sunt atribuite ɜsym(CN), ɜasym(CN) Ἠi ɜsym 

+ ɜasym (CN), corespunzŁtor. FrecvenἪele de alungire ɜasym (C-N) Ἠi ɜsym (C-N) apar la 1359 Ἠi 

respectiv 952 cmī1. O bandŁ C=O Se observŁ ´n spectrul IR al compusului complex Ἠi ligandului 

liber, dar aceasta este deplasatŁ cŁtre frecvenἪe mai joase ´n cazul {[Cu2(HL1)(ɛl,5-

dca)]2·2(CH3OH)}n. AceastŁ constatare sugereazŁ coordinarea ligandului ´n forma cetonicŁ. 

Banda de la 1626 cmī1 serveἨte drept dovadŁ a coordinŁrii atomului de azot azometinic (C=N) la 

centrul metalic. Suplimentar, existŁ o bandŁ la 3210 cmī1, care se datoreazŁ prezenἪei unei legŁturi 

NīH ´n {[Cu2(HL1)(ɛl,5-dca)]2·2(CH3OH)}n Ἠi confirmŁ prezenἪa unui hidrogen amidic.  

Structura cu etichetarea atomilor pentru compusul {[Cu2(HL1)(ɛl,5-dca)]2·2(CH3OH)}n 

sunt afiἨate ´n Figura 1.11. Studiul prin difracἪia razelor X a arŁtat cŁ structura lui polimericŁ este 

centrosimetricŁ Ἠi conἪine doi ioni de cupru(II)  independenἪi. Centrul Cu1 este pentacoordinat, 

[CuN2O3], cu o geometrie de coordinare de piramidŁ tetragonalŁ distorsionatŁ (Ű = 0,42). Sfera 

de coordinare a atomului Cu1 este formatŁ de setul de atomi donori ONO al ligandului hidrazonic 

HL3ī(atomul de azot azometinic N1, atomii de oxigen fenolic O1 Ἠi amidic O2), iar a patra poziἪie 

este ocupatŁ de atomul N51 al ligandului-punte de dicianamidŁ. Atomul de oxigen fenolat 

acἪioneazŁ ca o punte ´ntre doi atomi Cu1, care sunt simetrici, ´n timp ce poziἪia axialŁ este ocupatŁ 

de un atom de oxigen fenolat al ligandului coordinat adiacent (Figura 1.11). 
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Figura 1.11. Fragment din compusul {[Cu 2(HL 1)(ɛl,5-dca)]2·2(CH3OH)} n (a); 

lanἪul polimeric 1D al aceluiaἨi compus (b) [51] 

 
Atomii de  Cu1 Ἠi douŁ grupe-punte fenoxi formeazŁ un fragment planar din patru membri, unitatea 

ciclicŁ Cu···O. Ligandul  formeazŁ inele chelate consecutive din Ἠase, cinci, cinci Ἠi Ἠase atomi Ἠi 

este aproape planar. Atomul Cu2 are geometria de coordinare plan-pŁtratŁ [CuN3O], cu un atom 

de oxigen Ἠi doi atomi de azot (N2, N3 Ἠi O3) furnizaἪi de ligandul carbohidrazonŁ Ἠi atomul de 

azot (N21) al ligandului-punte de dicianamidŁ. Ultimul conecteazŁ atomul Cu2 la atomul Cu1ii Ἠi 

prin aceastŁ legŁturŁ se formeazŁ lanἪul polimeric 1D (Figura 1.11, b). Ċn timp ce distanἪa 

Cu2···Cu1 prin intermediul ligandului HL3īeste 4.850(5) Ȕ, separarea Cu2īCu1ii prin puntea de 

dicianamidŁ este 8.062(5) Ȕ. Studiul criomagnetic a dezvŁluit un comportament antiferomagnetic 

prezent ´n unitŁἪile tetranucleare de cupru (II). Cele douŁ punἪi lungi de dca ´ntr-un mod òend-to-

endò, care unesc unitŁἪile tetranucleare, transmit interacἪiuni antiferomagnetice foarte slabe.  

DupŁ cum s-a menἪionat, la interacἪiunea ligandului cu ionii de Cu(II), are loc formarea 

unei entitŁἪi binucleare { Cu2(HL1} +,  ´n care ligandul asigurŁ cu atomi donori doar 3 poziἪii 

coordinative pentru fiecare ion metalic. Utilizând co-liganzi auxiliari (anioni, liganzi chelaἪi) a fost 

posibil de a obἪine Ἠi alte ansambluri cu structurŁ discretŁ [52-54]. ComplecἨii homobinucleari 

liganzi micἨti [Cu(o-phen)(HL1)Cu(OAc)]2 Ἠi [Cu(o-phen)(HL1)Cu(o-phen)](OAc), unde o-phen 

= 1,10-fenantrolinŁ, OAc=CH3COOī, au fost obἪinuἪi la interacἪiunea ligandului cu acetatul de 

Cu(II) ´n metanol ´n prezenἪa 1,10-fenantrolinei ´n raport 1:2:1 Ἠi 1:2:2, corespunzŁtor. Primul 

conŞine ca co-ligand o-phen coordinatŁ la primul ion de Cu(II) Ἠi un ion acetat coordinat la al doilea 

centru Cu(II), în timp ce în al doilea compus ambele centre Cu(II) conἪin c©te o moleculŁ o-phen 

coordinatŁ Ἠi un contraanion acetat ́ n sfera externŁ. Ambii compuἨi au fost caracterizaἪi cu ajutorul 

spectroscopiei IR, UV-Vis Ἠi spectrometriei de masŁ, iar structura lor cristalinŁ a fost determinatŁ 

prin difracἪie cu raze X pe monocristal. 
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Unitatea asimetricŁ a compusului [Cu(o-phen)(HL1)Cu(OAc)] conἪine doi compuἨi 

binucleari de cupru cristalografic independenἪi, care conἪine c©te o moleculŁ de apŁ Ἠi methanol 

cu coeficientul de ocupare ½  (Figura 1.12). În compusul [Cu(o-phen)(HL1)Cu(OAc)] ionii centrali 

de cupru(II)  sunt pentacoordinaἪi având poliedrul de coordinare o piramidŁ pŁtratŁ distorsionatŁ. 

Ligandul hexadentat coordineazŁ la doi ioni de cupru(II),  ce se aflŁ la o distanἪa CuĿĿĿCu de 4,75 

¡. Anionul acetat este coordinat bidentat la ionii Cu1 Ἠi Cu3, iar 1,10-fenantrolina este coordinatŁ 

la Cu2 Ἠi Cu4. Unitatea asimetricŁ a compusului [Cu(o-phen)(HL1)Cu(o-phen)](OAc)·H2O 

conἪine un complex binuclear de cupru(II), un anion acetat Ἠi o moleculŁ de apŁ. Ionii de cupru(II)  

de asemenea sunt pentacoordinaἪi cu o geometrie pŁtrat-piramidalŁ distorsionatŁ. Anionul acetat 

dezordonat nu participŁ la coordinare. 

A        B    

Figura 1.12. a) Structura compusului [Cu(o-phen)(HL1)Cu(OAc)]2 Ἠi b) [Cu(o-

phen)(HL1)Cu(o-phen)](OAc)·H2O [52]  

 
Ambii compuἨi prezintŁ o citotoxicitate ridicatŁ faἪŁ de linia celularŁ A549 de cancer 

pulmonar uman (valorile IC50 sunt 4,34 Ἠi 8,46 ɛM pentru [Cu(o-phen)(HL1)Cu(OAc)] Ἠi [Cu(o-

phen)(HL1)Cu(o-phen)](OAc), corespunzŁtor) Ἠi linia celularŁ MCF7 de cancer de s©n (valorile 

IC50 sunt 6,50 Ἠi 8,68 ɛM pentru [Cu(o-phen)(HL1)Cu(OAc)] Ἠi [Cu(o-phen)(HL1)Cu(o-

phen)](OAc), corespunzŁtor) Ἠi sunt relativ mai puἪin toxice faἪŁ de celulele normale HaCaT 

(valorile IC50 sunt 11,19 Ἠi 16,01 ɛM pentru [Cu(o-phen)(HL1)Cu(OAc)] Ἠi [Cu(o-

phen)(HL1)Cu(o-phen)](OAc), corespunzŁtor). 

Folosind o strategie pas-cu-pas, care include mai ´nt©i obἪinerea compusului mononuclear 

[Cu(o-phen)(H2L
1)], apoi adŁugarea la acesta a Zn(CH3COO)2·2H2O, a fost sintetizat Ἠi 

caracterizat compusul heteronuclear [Zn(o-phen)(HL1)Cu(OAc)] [53]. Structura acestuia a fost 

caracterizatŁ cu ajutorul spectroscopiei IR Ἠi a difracἪiei razelor X pe monocristal. S-a constatat, 

cŁ banda ɜ(C=O) de la 1690 cmī1 prezentŁ ´n spectrul ligandului liber, lipseĸte ´n cel al compusului 
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heterometalic, ´n timp ce banda ɜ(C=N) al ligandului liber este deplasatŁ de la 1605 cmī1 la 1625 

cmī1, indic©nd coordinarea grupŁrii iminice la ionul metalic.  

În cristal raportul complex molecular:apŁ:metanol este 2:1:1 (Figura 1.13). Metanolul Ἠi 

moleculele de apŁ sunt dezordonate faἪŁ de axa de ordinul doi. Atomii de Cu din ambele molecule 

(Cu1 Ἠi  Cu2) au o coordinare plan-pŁtratŁ formatŁ de doi atomi de azot, un atom de oxigen fenolat 

Oī Ἠi un atom de oxigen acetat Oī. Ambii ioni de Zn(II)  sunt pentacoordinaἪi, iar geometria de 

coordinare este mai aproape de o piramidŁ pŁtratŁ. 

 

 

Figura. 1.13. Diagrama ORTEP a compusului  

[Zn(o-phen)(HL1)Cu(OAc) ]ẗ0,5H2Oẗ0,5CH3OH [53] 

 
CompuἨii s-au dovedit a avea capacitŁἪi eficiente de legare a ADN-ului cu constanta de 

legare p©nŁ la 2,63Ĭ105 Mī1 Ἠi se leagŁ de ADN prin modul de intercalare cu ADN-ul timusului 

de viἪel. Compusul a prezentat citotoxicitate anticancer in vitro, valorile IC50 pentru linia celularŁ 

A549 de cancer pulmonar uman egalŁ cu 4,80 ÕM Ἠi pentru linia celularŁ MCF7 de cancer de sân 

- 3,6 ÕM, aἨa cum este evident din scŁderea semnificativŁ a viabilitŁἪii celulare pentru doze de 0,5-

10 ɛM pentru ambele linii celulare Ἠi dupŁ cum aratŁ valoarea IC50.  

Sidhali U. Parsekar Ἠi colaboratorii sŁi au obἪinut un nou complex al Zn(II), urmând metoda 

similarŁ descrisŁ ´n raportul lor, folosind Zn(OAc)2·2H2O ca materie primŁ. Ca rezultat s-a obἪinut 

un compus octaedric mononuclear [Zn(H3L
1)(o-phen)(H2O)](OAc)·H2O, în care ligandul este 

stabilizat ́ n forma sa cetonicŁ. AcelaἨi compus se obἪine chiar Ἠi atunci c©nd reacἪia se efectueazŁ 

având Zn(OAc)2·2H2O:H4L ´n raport 2:1, suger©nd cŁ numai compusul mononuclear al Zn(II) se 

formeazŁ ´n aceaste condiἪii experimentale. Acest compus a fost caracterizat prin analiza 

elementalŁ, spectrometrie de masŁ, spectroscopie 1H RMN, IR Ἠi difracἪie cu raze X pe un 

monocristal [54]. Ċn spectrul de masŁ ´nregistrat ´n CH3OH este prezent un pic [M+H]+ la m/z = 

619,20, care corespunde {[Zn(H3L
1)(o-phen)(H2O)](OAc)+H} +. Compusul a prezentat de 
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asemenea proprietatea de fluorescenἪŁ intrinsecŁ. Spectrele electronice ale compusului au arŁtat o 

absorbanἪŁ puternicŁ ´n regiunea 400-250 nm. Spectrul IR al ligandului liber H4L
1 a prezentat 

ɜ(C=O) la 1690 cm-1 Ἠi ɜ(C=N) la 1625 cm-1, respectiv, suger©nd forma sa cetonicŁ ´n stare solidŁ. 

S-a constatat, cŁ banda ɜ(C=O) este deplasatŁ la 1660 cm-1, iar banda ɜ(C=N) la 1602 cm-1, 

sugerând coordinarea atomului de oxigen cetonic Ἠi a grupŁrii imince la ionul metalic. Banda 

ɜ(C=N) a celui de-al doilea fragment al ligandului apare ´n aceeaἨi poziἪie ´n care a fost observatŁ 

în ligandul liber, indic©nd absenἪa coordinŁrii ionului metalic. Spectrul 1H RMN al complexului 

´n soluἪie de DMSO deuterat a arŁtat clar prezenἪa ionului acetat Ἠi a unei grupe OH necoordinate. 

Este de remarcat faptul, cŁ spectrul RMN a soluἪiei proaspŁt preparate de compus în DMSO-d6 a 

prezentat douŁ seturi de semnale ´n regiunea aromaticŁ. Autorii explicŁ acest lucru prin existenἪa 

a doi izomeri geometrici, care coexistŁ ´n soluἪie. Cu toate acestea, difracἪia cu raze X pentru 

cristale obŞinute at©t din soluἪia mamŁ, c©t Ἠi prin recristalizarea compusului izolat din etanol, a 

dus la un singur izomer (mer), posibil datoritŁ stabilitŁἪii sale termodinamice mai mari ´n stare 

solidŁ. 

Unitatea asimetricŁ a cristalului conἪine un complex de zinc(II), un anion acetat Ἠi o 

moleculŁ de apŁ (Fig. 1.14, A). Ionul de zinc(II)  este hexacoordinat, datoritŁ coordinŁrii ligandului 

monodeprotonat tridentat, moleculei de fenantrolinŁ bidentate Ἠi a unei molecule de apŁ. Poliedrul 

de coordinare are o geometrie octaedricŁ distorsionatŁ. Anionul acetat nu participŁ la coordinare 

cu atomul metal, ´nsŁ este implicat ´n legŁturi puternice de hidrogen formând interacἪiuni cu 

fragmentele OïH Ἠi NïH ale ligandului tridentat. LegŁturile de hidrogen dintre componentele 

cristalului Ἢin complecἨii de zinc(II)  ´mpreunŁ ´n reἪeaua cristalinŁ (Fig. 1.14, B). 

 

Figura 1.14. (A) Diagrama ORTEP a compusului [Zn(H3L 1)(o-phen)(H2O)](OAc)·H 2O cu 

elipsoizi cu probabilitate de 40%; (B) Ċmpachetarea ´n reἪeaua cristalinŁ [54] 

 
Din momentul în care pentru exploatarea eficientŁ a agenἪilor anticancer pe bazŁ de ioni 

metalici, este necesarŁ studierea interacἪiunii cu proteina de transport, a fost efectuatŁ o 
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investigaἪie amŁnunἪitŁ a interacἪiunii complecἨilor cu albuminŁ sericŁ umanŁ (ASU). Faptul cŁ 

proteinele serice acŞioneazŁ ca purtŁtori de medicamente ai agenŞilor anticancer este bine 

documentat ´n literaturŁ [55]. ASU este cea mai abundentŁ proteinŁ circulantŁ prezentŁ ´n plasma 

sanguinŁ umanŁ, care leagŁ Ἠi transportŁ molecule endogene Ἠi exogene, astfel cŁ ASU devine un 

sistem potenἪial de livrare a medicamentelor Ἠi, prin urmare, este proteina de alegere pentru a 

studia interacἪiunea medicament-proteinŁ. ASU este de asemenea cunoscut cŁ se acumuleazŁ ´n 

Ἢesuturile tumorale, astfel medicamentele care se leagŁ de ASU sunt transportate cŁtre Ἢesuturile 

bolnave Ἠi acest lucru scade efectul toxic ´n celulele normal, deoarece sunt mai puἪin expuse. Prin 

urmare, pentru dezvoltarea unor agenἪi anticancer eficienἪi, este necesar sŁ se studieze 

interacἪiunea Ἠi mecanismul de legare cu ASU. InteracἪiunea compuἨilor cu ASU au fost efectuate 

cu ajutourul stingerii fluorescenἪei, mŁsurŁtorilor fluorescenἪei sincrone Ἠi 3D. Ċn continuare, au 

fost efectuate studii de òmolecular dockingò pentru a stabili locul preferenŞial de legare a 

complecἪilor ´n ASU. De asemenea, s-au efectuat studii ale citotoxicitŁἪii in vitro ale complecἨilor, 

folosind linia de celule de cancer cervical HeLa. Studiile de fluorescenἪŁ 3D au arŁtat cŁ structura 

ASU a fost modificatŁ la nivel secundar Ἠi terἪiar ´n urma legŁturii cu complecἨii.  

AlἪi compuἨi ai metalelor 3d cu carbohidrazone ale aldehidei salicilice, includ compuἨii 

binucleari ai Cu(II) cu liganzi obἪinuti ´n baza 5-bromo-aldehidŁ salicilicŁ, 3,5-dibromo-aldehidŁ 

salicilicŁ, 3,5-dicloro aldehidŁ-salicilicŁ [56], iar structura lor este foarte asemŁnŁtoare cu cei 

descriἨi anterior. Ċn ceia ce priveἨte metalele din alte Ἠiruri ale sistemului periodic, se pot menἪiona 

compuἨii Sn [57], Mo(VI) [58] Ἠi ionilor de lantanide(III) [59-62]. 

1.2. Compuĸi coordinativi ai tiocarbohidrazonelor simetrice ´n baza aldehidei 

salicilice 

Tiocarbohidrazida este un compus des utilizat la crearea noilor proliganzi. În ceea ce 

priveĸte tiocarbohidrazida, de asemenea sunt posibile douŁ forme tautomerice pentru H4L
6: forma 

tionicŁ (A), ĸi forma tiolicŁ (B), care sunt ´n echilibru [41]. Tautomerul tiolic poate adopta o 

configuraἪie syn (B) sau anti (B'), drept consecinἪŁ a caracterului de legŁturŁ dublŁ a legŁturii 

centrale N-C. Studiile de difracἪie cu raze X au arŁtat cŁ compusul care nu conἪine metale 

cristalizeazŁ ´n formŁ tionicŁ A [63, 64]. Forma tiolicŁ syn a fost observatŁ ´n complecἨii 

mononucleari [MoIVO(H2L
1)(bpy)] [65] Ἠi [MoVIO2(H2L

1)(DMSO)] [41],  bpy = 2,2'-bipiridinŁ.  

LucrŁri privind compuἨii coordinativi cu bis-tiocarbohidrazone simetrice în baza aldehidei 

salicilice sunt puἪine, iar una din ele implicŁ vanadiul [66]. Din amestecul ce conŞine VO(acac)2 ĸi 

1,5-bis(salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ H4L
1 în etanol s-a sintetizat compusul coordinativ 

[VO(HL ciclic)(EtOH)2], a cŁrui structurŁ cristalinŁ confirmŁ prezenŞa unui ligand nou (H3Lciclic
2ï) 
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ce conŞine un inel tiodiazolic. La ionul V(IV)  coordineazŁ patru atomi de oxigen Ἠi doi atomi de 

azot, având o geometrie octaedricŁ distorsionatŁ (Figura 1.15). PoziἪia axialŁ este ocupatŁ de un 

atom de oxigen a unei grupe oxo O1 Ἠi un atom de oxigen O3 a unei molecule de etanol coordinate; 

Cei patru atomi donori din jurul vanadiului nu sunt amplasaἪi strict planar, iar atomul central de 

vanadiu este deplasat uἨor din planul bazal ecuatorial cu 0.8123 Ȕ spre oxo-ligandul apical. 

DatoritŁ influienŞei trans destul de puternice a acestui ligand oxo, lungimile V1īO2 ĸi V1īO3 

sunt diferite, astfel legŁtura V1īO2 ĸi V1īO3 sunt diferite, astfel V1īO3 (2.390(2) Ȕ) este 

semnificativ alungitŁ comparativ cu V1īO2 (1.752(2) Ȕ). 

 

Figura 1.15. Structura molecularŁ a compusului [VO(H3L ciclic)(EtOH) 2] cu schema de 

numerotare a atomilor (atomii de hidrogen au fost omiĸi pentru claritate) Ἠi elipsoizii 

termici cu probabilitatea de 50% [66] 

 
O caracteristicŁ structuralŁ deosebitŁ a compusului [VO(HLciclic)(EtOH)2] este aceea cŁ el 

conἪine un ligand tetradentat asimetric cu un inel heterociclic de tiodiazol format ´n urma unei 

ciclizŁri oxidative. Cu excepἪia unui efect indus de metal [67], autorii nu au putut comenta 

mecanismul acestei reacἪii interesante de ciclizare. Un compus organic similar ce conἪine ineleul 

tiodiazolic a fost obŞinut la interacἪiunea ReOCl3(PPh3)2 Ἠi H4L
6 într-un amestec de acetonŁ Ἠi 

diclormetan [68]. Cristale potrivite pentru difracἪia cu raze X pe monocristal au fost obἪinute direct 

din produsul de reacἪie. Starea de oxidare a vanadiului este +4, fapt confirmat prin RezonanἪŁ 

ElectronicŁ de Spin. Ligandul H3Lciclic rezultat din ligandul iniἪial H4L
6 este tribazic ´n formŁ 

neutrŁ Ἠi este dianionic în forma coordinativŁ prin ´ndepŁrtarea protonilor din grupŁrile hidroxil 

fenolic Ἠi iminŁ. Ligandul 1,5-bis(salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ H4L
6 este divizat ´n 2 pŁrŞi. O 

parte coordineazŁ bidentat ´n mod obiĸnuit, cealaltŁ suferŁ o ciclizare intramolecularŁ indusŁ de 

metal, lŁs©nd un atom de azot al inelului tiadiazolic sŁ coordineze la vanadiu Ἠi pŁstreazŁ o grupŁ 

hidroxil fenolicŁ liberŁ (Figura  1.16). 
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Figura 1.16. Schema procesului de ciclizare în compusul [VO(HL ciclic)(EtOH)2] [66] 

Rotirea ´n jurul legŁturii C9īC10 include posibilitatea ca O6 sŁ aibŁ o distribuἪie 

dezordonatŁ pe inelul fenolic. În gruparea fenolicŁ liberŁ, distanŞele O6···S1 ĸi O6···N4 sunt 

2.936(6) A ĸi respectiv 2.652(4) A, arŁt©nd posibile legŁturi de hidrogen OīHéN ĸi OīHéS 

´ntre grupa hidroxil fenolicŁ liberŁ ĸi atomul de N, ĸi ´ntre atomul de S din ciclul tiadiazolic. 

Calculele obŞinute conform teoriei funcἪionale (DFT) aratŁ cŁ energia de legŁturŁ O6ôīHéN4 este 

mai micŁ dec©t O6ïHéS1 cu 8.3 kcalĀmol-1 , ceea ce aratŁ cŁ legŁtura de hidrogen O-HéN4 este 

favorizatŁ ´n cadrul compusului. Ċmpachetarea compusului coordinativ este caracterizatŁ de 

legŁturi intermoleculare de hidrogen (Figura 1.17). 

 

Figura 1.17. LegŁturile intermoleculare de hidrogen (prezentate cu linii punctate) din 

compusul [VO(HLciclic)(EtOH)2] [66] 

 
În cazul ligandului liniar ditopic în baza tiocarbohidrazonei se pot forma sisteme 

multinucleare ale Cu(II) neobiĸnuite. S-a stabilit cŁ 1,5-bis(salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazona 

(H4L
6) reacŞioneazŁ cu acetatul de cupru(II) monohidrat sau sulfatul de cupru(II) ´n DMF)/etanol 

(1:10) ´n prezenŞa trietilaminei, form©nd un complex verde-brun 

[Cu8(L
6)4(DMF)8(H2O)]·3.5DMF·3H2O. Recristalizarea produsului de reacŞie din dimetilsulfoxid 

a rezultat în complexul [Cu8(L
6)4(DMSO)7]·6DMSO·1.32H2O [69]. 
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DifracŞia cu raze X a arat cŁ ´n [Cu8(L
6)4(DMF)8(H2O)]·3.5DMF·3H2O cei patru liganzi ai 

tiocarbohidrazonei adoptŁ configuraἪia anti tiolicŁ Bô ĸi ´n acest mod oferŁ douŁ braἪe tridentate, 

unul cu atomii donori NNO ĸi altul cu ONS, fiecare dintre aceĸtea put©nd gŁzdui c©te un ion de 

cupru(II) Figura 1.18. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.18. Reprezentarea speciiei octanucleare {Cu8L 4} a structurii  

[Cu8L 6
4(DMF)8(H2O)]·3.5DMF·3H2O [69]. Moleculele de DMF coordinate la Cu2, Cu4, 

Cu6 ĸi Cu8 au fost omise pentru claritate 

 
Astfel, Ἠase din cei Ἠapte atomi donori ai unui ligand complet deprotonat (L6)4- sunt legaŞi 

cu doi ioni de metal form©nd o unitate neutrŁ de tipul {Cu2L
6} 0. Asamblarea a patru unitŁŞi de 

acest tip într-un ansamblu metalomacrocicilic are loc prin coordinarea celui de-al Ἠaptelea atom 

donor al fiecŁrei unitŁἪi {Cu2L
6} la atomul de cupru(II) al unitŁŞii adiacente, care se aflŁ ´n 

buzunarul ligandului ONS pentru a obŞine o geometrie plan-pŁtratŁ.  

În arhitectura rezultatŁ patru atomi de cupru Cu1, Cu3, Cu5 Ἠi Cu7 sunt tetra-coordinaŞi, 

cu doi liganzi (L6)4ï completând toate cele patru poziἪii de coordinare, în timp ce celelalte patru 

centre metalice Cu2, Cu4, Cu6 Ἠi Cu8, fiecare cazat ´ntr-un buzunar al ligandului ONN, necesitŁ 

liganzi suplimentari (DMF sau H2O) pentru a completa sfera de coordinare, aἨa cum se aratŁ pentru 

Cu2 în Figura 1.19.  

 

 

 

 

 

 

Figura 1.19. Structura fragmentului {Cu 2(L 6)(DMF)2} din 

[Cu8(L 6)4(DMF)8(H2O)]·3.5DMF·3H2O [69]. Atomul N15 aparἪine celei de-a doua unitŁἪi 

{Cu2(L 6)}, care este situatŁ perpendicular pe vectorul N1 ï Cu1. 
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Poliedrul de coordinare al atomului Cu2 este o bipiramidŁ trigonalŁ, ´n timp ce poliedrele 

atomilor Cu4 Ἠi Cu8 pot fi descrise ca piramide pŁtrate distorsionate. Ċn dependenἪŁ de poziŞiile 

componentelor dezordonate ale DMF Ἠi moleculei de H2O din jurul lui Cu6 geometria de 

coordinare a lui se schimbŁ ´ntre bipiramidŁ trigonalŁ distorsionatŁ Ἠi octaedricŁ distorsionatŁ. Ċn 

ambele cazuri o moleculŁ de apŁ este implicatŁ ´n coordinarea la ionul Cu6. Sarcinile sunt ´n 

concordanἪŁ cu formarea speciei neutre {Cu2(L
6)(DMF)2}. Liganzii compenseazŁ sarcina pozitivŁ 

a ionilor de metal. Ansamblarea a opt ioni de cupru(II), dintre care patru sunt tetracoordinaἪi, iar 

ceilalἪi patru - pentacoordinaἪi, ´ntr-un metalomacrociclu cu 24 de membri cu punἪi azinice este un 

exemplu rar în chimia coordinativŁ a cuprului(II). Este nevoie de patru liganzi heptadentaἪi, care 

folosesc capacitatea lor de coordinare într-o manierŁ fŁrŁ precedent pentru tiocarbohidrazone. 

Trebuie de menἪionat faptul, cŁ [Cu8(L
6)4(DMF)8(H2O)]·3.5DMF·3H2O are o structurŁ molecularŁ 

insularŁ, ´n care cea mai scurtŁ distanἪŁ intermolecularŁ cupru-cupru este de aproximativ 7,6 Å. 

Spre deosebire de compusul descris, complexul din  

[Cu8(L
6)4(DMSO)7]·6DMSO·1.32H2O are o simetrie C2. Din patru atomi independenἪi de cupru, 

doi (Cu1 Ἠi Cu3) au înconjurare plan-pŁtraticŁ, coordinaἪi ca ´n 1, ´n timp ce poliedrele de 

coordinarea ale Cu2 Ἠi Cu4 pot fi descrise ca bipiramide trigonale distorsionate cu molecule de 

DMSO, care ocupŁ poziἪii Ăaxialeò. Ċn timp ce ambele molecule de DMSO de l©ngŁ Cu2 sunt 

legate prin atomi de oxigen, comportamentul de coordinare al celor doi liganzi de DMSO la Cu4 

este diferit. Unul coordineazŁ la Cu4 prin atomul de oxigen (Cu4 ï O8 de  1,948(6) Å), în timp ce 

al doilea este dezordonat pe douŁ poziἪii, coordin©nd prin O7 (Cu4 ïO7 = 2.378(11) Å) sau S5 cu 

un contact slab (Cu4 ïS5 = 3,257(2) Å) în mod alternativ. Ca urmare, molecula de DMSO 

acἪioneazŁ ca un ligand punte, care duce la asocierea complecἨilor [Cu8(L
6)4(DMSO)7] ´n lanἪuri 

unidimensionale (Figura 1.20). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.20. LanἪ unidimensional de molecule ´n 2Ŀ6DMSOĿ1.32H2O. A doua poziἪie a 

ligandului punte dezordonat DMSO este omisŁ pentru claritate [69] 
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AceἨti clusteri octanucleari fŁrŁ precedent sunt obἪinuἪi cu ajutorul unui ligand heptadentat 

unic, care prezintŁ o flexibilitate specificŁ Ἠi confortabilŁ, aranjarea spaἪialŁ corespunzŁtoare 

locurilor de legare a metalului, capacitatea de coordinare Ἠi proprietŁἪile acido-bazice, care sŁ 

permitŁ utilizŁrii pe deplin a capacitŁἪii sale donore pentru a satisface la maxim cerinἪele 

stereochimice ale ionilor metalici cu o energie de solicitare minimŁ. Ansamblul metalomacrociclic 

asamblat cu opt ioni de cupru(II), dintre care patru sunt planari Ἠi patru pŁtrat-piramidali 

distorsionaἪi sau trigonal-bipiramidali distorsionaἪi, este, de asemenea, unic ´n chimia coordinativŁ 

a cuprului(II). 

La interacἪiunea Cu(CH3COO)2·H2O cu H4L
6 ´n prezenἪa 1,10-fenantrolinei în metanol se 

formeazŁ compusul [(o-phen)Cu(HL6)Cu(HL)]2, în care ligandul tiocarbohidrazonic este supus 

enolizŁrii, urmatŁ apoi de ciclizare ´n fragmentul care implicŁ atomul de sulf Ἠi atomul de carbon 

al grupŁrii azometinice [70]. Astfel, are loc formarea în situ a unui ligand tiadiazolic, cel mai 

probabil urm©nd un mecanism foarte asemŁnŁtor cu cel propus în [66], cu diferenἪa cŁ este o 

ciclizare indusŁ de Cu(CH3COO)2 ´n metanol ´n prezenŞa aerului. Autorii menἪioneazŁ ´n acest 

context, cŁ ´n literatura existŁ dovezi ale unor reacἪii de ciclizare induse de Cu(CH3COO)2 în 

prezenŞa aerului. De exemplu, utiliz©nd Cu(CH3COO)2 a fost efectuatŁ sinteza 3-amino-5-acil-

1,2,4-tiadiazolului din N1-acetil-N3-tioacilguanidinŁ cu un randament de 87% [71], Ἠi a 

benzoizotiazolonelor cu implicarea formŁrii legŁturi CïS/NïS prin activarea CH [72]. În ambele 

cazuri [66, 70], se formeazŁ inelul tiadiazolic; cu toate acestea, ´n ultimul se atestŁ gruparea NH a 

inelului tiadiazolic heterociclic care a coordinat la ionul metalic ca Nī, ´n timp ce al doilea 

fragment a coordinat la acelaἨi ion Cu2+ prin intermediul atomului de oxigen fenolat si atomului 

de azot iminic. Astfel, ligandul nou de tip bazŁ Schiff a acἪionat ca un ligand tridentat dianionic 

ocupând trei poziἪii din ´nconjurarea pŁtraticŁ, formând entitŁἪile prezentate în Figura 1.21.  

                                  (a)                                                            (b) 

     

Figura 1.21. Schema modului de coordinare al ligandului ciclizat cu formarea subunitŁἪii 

CuL (a) Ἠi structura propusŁ pentru [(o-phen)Cu(HL6)Cu(HL 6)] în soluἪie (b) [70] 
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CealaltŁ entitate a complexului are ionul de Cu(II) pentacoordinat, ´n urma coordinŁrii 

celor doi atomi donori de azot ai coligandului o-phen. Atomul de azot necoordinat al celui de al 

doilea fragment (N=C) coordineazŁ la ionul de Cu2+ al subunitŁἪi adiacente (fŁrŁ o-phen), fŁc©ndu-

l tetracoordinat Ἠi form©nd astfel un compus dinuclear de cupru (II) asimetric, aἨa cum este arŁtat 

în (Figura 1.22, a). Ċn reἪeaua cristalinŁ, acest compus dinuclear existŁ ca dimer, form©nd o specie 

tetranuclearŁ, fapt ce a fost confirmat prin difracἪie cu raze X. Astfel, compusul este tetranuclear 

´n stare solidŁ, (Figura 1.22, b) ca urmare a coordinŁrii axiale a atomului de oxigen fenolat, în timp 

ce în soluἪie s-a constatat cŁ este dinuclear, dupŁ cum reiese din spectrul de masŁ. Studiul 

proprietŁἪilor biologice a stabilit cŁ compusul manifestŁ citotoxicitate remarcabilŁ in vitro 

împotriva liniei celulare de cancer a colului uterin uman HeLa Ἠi a liniei celulare de cancer de s©n 

uman MCF7. Ċn acelaἨi timp aceasta a dovedit a fi mai puἪin toxic pentru celulele normale HaCaT.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.22. (a) Structura molecularŁ a compusului tetranuclear  

[Cu(o-phen)(HL6)Cu(HL 6)]2 observatŁ ´n sare solidŁ;  

(b) unitatea asimetricŁ dinuclearŁ [Cu(o-phen)(HL6)Cu(HL 6)] [70] 

 
Din soliἪie de acetonitril a fost izolat complexul mononuclear al Cu(II) cu acelaἨi ligand ce 

conἪine inelul tiadiazolic heterociclic [Cu(HL6)(o-phen)]·H2O [73]. Ligandul se fomeazŁ ´n situ la 

interacἪiunea Cu(CH3COO)2·H2O Ἠi 1,10-fenantrolina cu  

1,5-bis(2-hidroxibenzaldehida)tiocarbohidrazona (H4L
6) Ἠi coordineazŁ la ionul de cupru 

chelat ONN ´n formŁ bideprotonatŁ. Compusul format este stabil ´mpreunŁ cu o moleculŁ de apŁ, 

specia [Cu(HL)(H2O)]+ fiind detectatŁ ´n experimentul ESI-MS al compusului în CH3CN cu picul 

majoritar la m/z = 391,02. Ċn timpul sintezei, poziἪia a patra din planul bazal este ocupatŁ de un 

atom de azot al coligandului o-phen bidentat, ́ n timp ce celŁlalt atom de azot a ocupat poziἪia 

apicalŁ, form©nd o geometrie pŁtrat-piramidalŁ distorsionatŁ. Acest compus a fost caracterizat prin 
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metode fizico-chimice, iar structura sa molecularŁ a fost confirmatŁ prin difracἪie cu raze X pe 

monocristal.  

DouŁ molecule distincte de [Cu(HL6)2-(o-phen)] au fost gŁsite ´ntr-o unitate asimetricŁ a 

cristalului (Figura 1.23, A). Molecula de apŁ, conecteazŁ ´mpreunŁ douŁ molecule de complecἨi  

prin interacἪiuni intermoleculare de legŁturi de hidrogen. Ċn plus, interacἪiunile CīHĿĿĿˊ Ἠi 

CīHĿĿĿO ajutŁ la formarea reἪelei cristaline tridimensionale (Figura 1.23, B). 

 

Figura 1.23. (A) Structura molecularŁ a compusului [Cu(HL6)(o-phen)]·H2O. 

(B) Împachetarea în cristal [73] 

 
Studiile electronice spectroscopice UV-Vis cu ajutorul CT-ADN (Calf-thymus), au sugerat 

cŁ compusul de mai sus are o afinitate ´naltŁ de a se lega de acesta. Natura intercalativŁ a legŁturii 

a fost susἪinutŁde comportamentul competitiv al compusului cu bromura de etidiu (marker pentru 

identificarea Ἠi vizualizarea benzilor acidului nucleic ´n electroforezŁ); compusul manifestŁ 

fluorescenἪŁ de culoare maro-roἨu atunci c©nd este expus la luminŁ ultravioletŁ Ἠi aceasta se 

intensificŁ aprox. 20 de ori dupŁ legarea de ADN).. Scindarea oxidativŁ puternicŁ Ἠi hidroliticŁ 

moderatŁ pentru ADN SC pUC19 au fost observate ´n prezenἪa compusului [Cu(HL)(o-

phen)]·H2O. Citotoxicitatea semnificativŁ a acestui compus a fost observatŁ faἪŁ de celulele 

canceroase HeLa Ἠi MCF7, doveditŁ cu ajutorul testului MTT, în timp ce faἪŁ de celulele normale 

HaCaT a prezentat o toxicitate relativ scŁzutŁ. Testele de colorare nuclearŁ au dezvŁluit moartea 

celulelor HeLa, determinatŁ de acest compus printr-o cale apoptoticŁ.  

O particularitate structuralŁ interesantŁ a fost observatŁ ´n cazul complexŁrii ligandului 

H4L
6 cu Mo(VI). Studiile de difracἪie cu raze X au arŁtat cŁ ´n complecἨi metalici cu Mo(VI) au 

fost observate ambele forme tiolice: în compusul [MoO2(H2L
6)(DMSO)] ligandul dianionic adoptŁ 

configuraἪia syn [41], în timp ce configuraŞia anti a fost gasitŁ ´n complexul 

[MoO2(HLMe)(CH3OH)] [74], în care H4L
Me = 1,5-bis(5-metil-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ. 

Ambii complecἨi ai dioxomolibdenului(VI) au fost obἪinuἪi prin refluxarea MoO2(acac)2 cu 
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ligandul corespunzŁtor ´n proporἪie molarŁ 1:1 cu un randament ridicat, folosind alcoolul metilic 

ca mediu de reacἪie. Cristale acceptabile pentru studiul cu raze X pe monocristal au fost obἪinute 

prin recristalizare din DMSO ([MoO2(H2L
6)(DMSO)]) Ἠi MeOH ([MoO2(HLMe)(CH3OH)]), 

corespunzŁtor. Analiza cu raze X a stabilit cŁ ´n complexul mononuclear, [MoO2(H2L)(DMSO)] 

agentul de coordinaἪie serveἨte drept un ligand dublu negativ ´n forma tioenolat (syn). Ligandul 

coordineazŁ la o unitate cis-MoO2 prin atomii donori Sl, N4 Ἠi O4 Ἠi este astfel tridentat. Al Ἠasea 

poziἪie din poliedru loc de coordinare din jurul atomului Mo1 este ocupat de o moleculŁ de solvent 

(dimetilsulfoxid), realiz©nd astfel cerinἪa obiἨnuitŁ de hexacoordinaἪie pentru Mo(VI) (Figura 

1.24, a). Geometria din jurul atomului Mo1 este octaedricŁ distorsionatŁ. 

 

                        (a)                                                                   (b) 

    

 

Figura 1.24. Structura molecularŁ a complexului [MoO 2(HL Me)(CH3OH)]   [41] (a) Ἠi 

[MoO 2(H2L6)(DMSO)] [41] (b) [74] 

 
În primul compus grupa fenolicŁ OH necoordinatŁ rŁm©ne de aceeaἨi parte ca Ἠi centrul 

Mo(VI) în raport cu scheletul C10ïC9ïN4ïN3ïC8ïN2ïN1ïC7ïC6. În cel de-al doilea compus, 

[MoO2(HL)(CH3OH)], ionul de Mo(VI) Ἠi fragmentul similar sunt ´n poziἪie reciprocŁ anti, în 

urma unei rotaἪii de ~180Á ´n jurul legŁturii C8ïN2 ´mpreunŁ cu o micŁ rotaἪie ´n jurul legŁturi 

N2ïN1 Ἠi C7ïN1 (Figura 1.24, b). Probabil acest lucru se ´nt©mplŁ pentru a evita interacἪiunea 

Van der Waals între C9(a) Ἠi C7(a) a grupelor metil. 

Strategia generalŁ de sintezŁ a compuἨilor coordinativi ai Mo(IV) cu un fragment [MoO]2+ 

din complecἨii corespunzŁtori ce conἪin [MoO2]
2+ prin oxo-extracἪie cu ajutorul de trifenil sau 

trialchilfosfinŁ ´n absenἪa / prezenἪa liganzilor donori N-N (NïN = bipy (2,2'-bipiridinŁ), o-phen 

(1,10'-fenantrolinŁ) într-o atmosferŁ purificatŁ Ἠi uscatŁ de azot a fost urmatŁ pentru a obἪine 

monocristale ale compusului [MoO(H2L
6)(o-phen)] [65]. Cristale rombice de culoare verde închis 

ale complexului [MoO(HL)(o-phen)] au fost obἪinute  din amestecul de reacἪie prin rŁcire lentŁ. 
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Structura cristalelor este prezentatŁ în Figura 1.25. Ligandul negativ tridentat (H2L
6)2ï este 

coordinat la unitatea [MoIVO]2+ într-un plan meridional prin intermediul atomilor S1, O2 Ἠi atomul 

de azot iminic N4. CelŁlalt plan meridional, perpendicular pe cadrul ligandului principal, este 

ocupat de cŁtre atomii N1P Ἠi N10P ai 1,10'-fenantrolinei coordinate. ĊmpreunŁ cu oxo-atomul de 

oxigen O1 aceἨtia furnizeazŁ un mediu de coordinare octaedric distorsionat în jurul atomului Mo. 

Starea de oxidare mai micŁ al centrului metalic în [MoO(HL6)(o-phen)], ´n comparaἪie cu cea din 

complecἨii corespunzŁtori [MoVIO2], este responsabilŁ de modificŁri ´n lungimile legŁturilor Ἠi ´n 

consecinἪŁ, a distorsiunii ´n geometria de coordinare, datorate diferenἪei de ocupare a orbitalilor 

metalici d cu electroni ´n cele douŁ stŁri diferite de oxidare. O legŁturŁ de hidrogen intramolecularŁ 

O3ïH30···N1 completeazŁ un inel cu Ἠase membri Ἠi poate afecta conformaἪia localŁ a moleculei. 

LegŁturile de hidrogen joacŁ de asemenea un rol important ´n structura cristalinŁ extinsŁ.  

 

Figura 1.25. Structura [MoIV O(o-phen)(H2L6)] cu elipsoizii cu probabilitate de 50%. 

LegŁtura de hidrogen intramolecularŁ OïHĿĿĿN este indicatŁ printr -o linie punctatŁ [65] 

 
Ċn ultimii ani, complecἨii organometalici ai staniului au atras tot mai mult atenἪia, parἪial 

datoritŁ valoarii lor farmaceutice demonstratŁ sau potenἪialŁ, mai important, activitŁἪi lor 

antitumorale.   

Compusul [Sn(CH3)2(H2L
6)] a fost preparat la interacἪiunea dimetiloxidului de staniu(IV) 

cu 1,5-bis(salicilaldehidŁ)tiocarbonohidrazonŁ (H4L
6) în acetonitril la fierbere pentru aproximativ 

5 ore. Solventul a fost ´ndepŁrtat prin distilare ´n vid ´ntr-un evaporator rotativ Ἠi s-a obἪinut un 

produs solid galben. DupŁ recristalizarea solidului din metanol, dupŁ c©teva zile au fost obἪinute 

monocristale potrivite pentru  analiza cu raze X [75]. Compusul ´n discuἪie are douŁ molecule 

independente ´n unitatea asimetricŁ, cu geometrii aproape identice. S-a obἪinut un complex 

pentacoordinat al Sn(IV), cu o geometrie de bipiramidŁ trigonalŁ distorsionatŁ. 1,5-
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bis(salicilaldehidŁ)tiocarbonohidrazona acἪioneazŁ ca un ligand tridentat, coordin©nd prin 

intermediul atomului de oxigen fenolat deprotonat, atomul de azot iminic Ἠi atomul de sulf tiolat 

(Figura 1.26). Ċn poliedrul de coordinare, atomii de O Ἠi S (din ligand) ocupŁ poziἪiile axiale. Cei 

doi atomi de C (de la douŁ grupe metil) Ἠi atomul iminic de N (de la ligand) sunt situaἪi ´n planul 

ecuatorialul; aceἨti atomi ecuatoriali Ἠi atomul de Sn sunt aproape coplanari. 

 

Figura 1.26. Unitatea asimetricŁ din [Sn(CH3)2(H2L6)], care aratŁ probabilitatea de 

deplasare a elipsoizilor de 30%. ToἪi atomii de H de la carbon Ἠi atomul dezordonat O2A 

au  fost omiἨi pentru claritate [75] 

 
Toate lungimile legŁturilor din [Sn(CH3)2(H2L

6)] se ´ncadreazŁ ´n intervalul obiἨnuit Ἠi sunt 

´n concordanἪŁ cu valorile din literatura de specialitate. Lungimea medie a legŁturilor CïS Ἠi Snï

S sunt 1.726(4) Ἠi, respectiv, 2,56(3) Å; aceste valori indicŁ faptul cŁ ligandul existŁ sub formŁ de 

tiolat. LegŁturi intermoleculare puternice de hidrogen N-HéN conduc la formarea dimerilor, care 

sunt ἪinuἪi ´mpreunŁ prin intermediul forἪelelor van der Waals.  

 DeἨi anterior ´n literaturŁ au fost descrise cazuri în care tiocarbonohidrazonele pot acἪiona 

´n calitate de liganzi pentru a asambla arhitecturi moleculare frumoase, activitatea lor biologicŁ a 

fost relativ mai puἪin discutatŁ. Astfel, ´ntr-o lucrare ἨtiinἪificŁ recentŁ [76], a fost studiatŁ 

activitatea antiproliferativŁ ´mpotriva celulelelor de cancer pentru liniile HepG2 Ἠi toxicitatea  faἪŁ 

de celulele normale de hepatocite QSG7701 pentru compuἨii [(Me)2Sn(H2L
6)] Ἠi [(Ph)2Sn(H2L

6)] 

MeOH (H4L = 1,5-bis(salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ), (Figura 1.27). De asemenea, autorii au 

prezentat sintezele Ἠi caracterizarea acestor compuἨi, de r©nd cu caracteristicile lor structurale. 



47 
 

 

 

 

 

 

Figura 1.27. Structura molecularŁ a compuἨilor [(Me)2Sn(H2L6)] (a) Ἠi 

[(Ph)2Sn(H2L 6)]MeOH (b) [76] 

 
AἨa cum se aratŁ ´n Figura 1.28, complecἨii [(Me)2Sn(H2L

6)] Ἠi [(Ph)2Sn(H2L
6)]·MeOH au 

prezentat activitate antiproliferativŁ semnificatiŁ ´mpotriva celulelor HepG2. Ċn contrast cu 

ligandul H4L
6, valorile IC50 ale lor sunt mult mai mici (IC50 = 54,36 ± 2,42 µM). Complexul 

[(Ph)2Sn(H2L
6)]·MeOH prezintŁ activitate antiproliferativŁ mai mare dec©t complexul 

[(Me)2Sn(H2L
6)], ceea ce indicŁ faptul cŁ compuἨii cu fenil ai staniului cu acelaἨi ligand au o 

activitate inhibitoare majoratŁ ´n comparaἪie cu cea a derivaἪilor de metil coresponzŁtori [77]. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.28. Citotoxicitatea compuἨilor testaἪi ´mpotriva celulelor HepG2 Ἠi QSG7701, ´n 

comparaἪie cu Mitoxantona. Toate datele sunt exprimate ca: media Ñ abaterea standard 

(SD) de la trei determinŁri separate [76] 

 
Mitoxantona (Mito) este un medicament antitumoral antibiotic, care poate fi utilizat ca 

compus de referinἪŁ pentru comparaἪie. Din aceἨti compuἨi testaἪi, Mito a afiἨat cea mai micŁ 

valoare IC50 de 1.46. Cu toate acestea, studiul ulterior al toxicitŁἪii aratŁ cŁ Mito prezintŁ valori 

IC50 foarte mici faἪŁ de celulele normale QSG7701 care indicŁ toxicitatea lui puternicŁ. Ligandul 

H4L
1 Ἠi complecἨii [(Me)2Sn(H2L

1)] Ἠi [(Ph)2Sn(H2L
1)] MeOH aratŁ valori IC50 mult mai mari faἪŁ 

de celulele normale QSG7701.  
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Trei complecἨi ai staniului(IV), Ph4Sn2L
8, Me2Sn(H2L

8) Ἠi Bu2Sn(H2L
8) s-au format la 

interacἪiunea R2SnCl2 (R = Ph, Me Ἠi Bu) cu ligandul din aceeaἨi familie, 1,5-bis(2-

hidroxinaftaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
8) [78]. CompuἨii sintetizaἪi au fost investigaἪi prin 

analizŁ elementalŁ, spectroscopie IR, 1H RMN Ἠi 119Sn RMN. Structura lui Ph4Sn2L
8 a fost 

confirmatŁ prin difracἪie cu raze X. Rezultatele aratŁ cŁ acesta este un compus binuclear, în care 

tiocarbohidrazonŁ este complet deprotonatŁ Ἠi furnizeazŁ pentru coordinare celor douŁ fragmente 

de difenilstaniu(IV) douŁ seturi tridentate diferite, NNO Ἠi ONS (Figura 1.29). NumŁrul de 

coordinare al ambelor centre de staniu(IV) este cinci Ἠi este menἪinut Ἠi ´n soluŞie. Ċn compuἨii 

Me2Sn(H2L
8) Ἠi Bu2Sn(H2L

8), doar o parte a ligandului ca donor ONS dublu deprotonat este 

coordinatŁ la atomul de staniu Ἠi se formeazŁ un complex organostanic mononuclear cu numŁr de 

coordinare al atomului central  cinci. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.29. Structura molecularŁ a compusului binuclear Ph4Sn2L 9 [78] 

Activitatea antibacterianŁ in vitro a ligandului Ἠi a complecἨilor a fost evaluatŁ ´mpotriva 

bacteriilor Gram-pozitive (B. subtilis Ἠi S. aureus) Ἠi Gram-negative (E. coli Ἠi P. aeruginosa) Ἠi 

comparate cu medicamente standard. CompuἨii sintetizaἪi au fost, de asemenea, investigaἪi pentru 

scindarea ADN-ului cromozomial Ἠi activitatea plasmidicŁ. ToἪi trei inhibŁ semnificativ creἨterea 

bacteriilor Ἠi degradeazŁ complet ADN-ul tratat. 

La interacŞiunea 1,5-bis(3-metox-isalicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
7) Ἠi 1,5-bis(3-

etoxi-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
Oet) cu sulfatul de cupru(II)  ́ n metanol au fost separaŞi 

doi compuĸii coordinativi cu formula generalŁ [Cu2(HL)(HSO4)(CH3OH)3], ́n care HL3ï 

reprezintŁ trianionul 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁi sau 1,5-bis(3-etoxi-

salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ [79]. VariaŞia substituenŞilor din fragmentul salicilic, precum ĸi 

a poziŞiei lor lasŁ amprente comune, dar ĸi diferenŞe pronunŞate. Este necesar de menἪionat, cŁ spre 

deosebire de agentul de complexare 1,5-bis(salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
6), 1,5-bis(3-
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alcoxi-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonele se comportŁ ´n compuĸii obŞinuŞi ca acizi tribazici ĸi 

coordineazŁ ´n forma HL3ï. Compar©nd structura moleculei H4L necoordinate [80] cu forma 

coordinatŁ, se observŁ o schimbare a conformaŞiei, care face posibilŁ apariŞia a douŁ 

compartimente pregŁtite pentru a se coordina ´n jurul a doi ioni de cupru (Figura 1.30). 

ConformaŞia coordinatŁ se obŞine prin rotirea unui inel benzenic (din partea de jos de pe figura 

1.30) la 180Á ´n jurul legŁturii CarïCH, ceea ce duce la planarizarea ligandului.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.30. ConformaἪia ligandului liber 1,5-bis(3-metoxi-

salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L7) comparativ cu cea din complexul 

[Cu2(HL7)(HSO4)(CH3OH)3]. Sunt notaἪi doar atomii donori ai ligandului [80] 

 
Compartimentele de coordinare oferŁ ionilor de cupru(II) douŁ seturi diferite de atomi: N,N,O ĸi 

O,N,S (Figura 1.31). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.31. Structura molecularŁ a complexului [Cu2(HL7)(HSO4)(CH3OH)3] [80] 

Astfel, ca ĸi ´n cazul derivaŞilor cu carbohidrazida, agentul de coordinare H4L
7 se comportŁ 

ca un acid tribazic ĸi foloseĸte numai ĸase atomi donori pentru formarea legŁturilor cu atomul de 

metal. Unul dintre protonii pierduŞi este cel care a apŁrut ´n urma tautomerizŁrii tion-tiolice. Ċn 

ambii complecĸi ionul de cupru(II) din compartimentul O,N,S adoptŁ o configuraŞie plan-pŁtratŁ 
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´n urma coordinŁrii ´n poziŞie trans faŞŁ de atomul de azot a unei molecule de metanol. Ionul de 

cupru(II) din al doilea compartiment (N,N,O) adoptŁ o configuraŞie tetragonal-piramidalŁ ´n urma 

coordinŁrii ´n planul bazal a unui ion hidrogenosulfat ĸi a unei molecule de metanol ´n poziŞia 

apicalŁ. O particularitate neaĸteptatŁ a acestor compuĸi este apariŞia ĸi coordinarea ionului de 

hidrogenosulfat. Cu toate cŁ reacŞia formŁrii compuĸilor [Cu2(HL
alcoxi)(HSO4)(CH3OH)3] nu 

decurge ´n prezenŞa unei baze, ligandul coordineazŁ ´n forma anionicŁ dupŁ pierderea a trei 

protoni. Pe de altŁ parte, ´n soluŞie apare ionul hidrogenosulfat, stabilizarea cŁruia ´n condiŞii 

obiĸnuite ar cere o concentraŞie mŁritŁ a ionilor H+. Ċn literaturŁ existŁ doar un numŁr limitat de 

cazuri de coordinare monodentatŁ a ionului HSO4
ï. ApariŞia acestei specii ĸi stabilizarea ei poate 

fi explicatŁ prin rolul protonului din ionul HSO4
ï ´n formarea structurii complecĸilor 

[Cu2(HL
alcoxi)(HSO4)(CH3OH)3]. 

Printre compuἨii tiocarbohidrazonici, mai trebuie menἪionat compusul nichelului(II) 

[Ni(H2L)(PPh3)] [81], preparat la interacἪiunea trifenilfosfinei (PPh3) cu ligandul derivat de la 4-

metoxi-2-hidroxibenzofenonŁ Ἠi tiocarbohidrazidŁ, obἪinut conform procedurii prezentate ´n 

studiul lor precedent [82]. Ċn urma complexŁrii, tiocarbohidrazona a acἪionat ca un ligand tridentat 

dibazic. Structura complexului [Ni(H2L)(PPh3)]·EtOH a fost caracterizat prin analizŁ elementalŁ, 

IR, spectroscopie 1H Ἠi 31P RMN, mŁsurŁtori de conductivitate.  

Complexul conἪine o moleculŁ de etanol, o tiocarbohidrazonŁ Ἠi moleculŁ de trifenilfosfinŁ 

coordinate la un centru metalic de Ni(II ). Bis-tiocarbohidrazona acἪioneazŁ ca un ligand tridentat 

dibazic Ἠi este coordinatŁ prin intermediul atomilor de oxigen fenolic, de azot azometinic Ἠi de 

sulf, în timp ce a patra poziἪie de coordinare este ocupatŁ de atomul de fosfor al unui ligand de 

trifenilfosfinŁ (Figura 1.32). Ionul de nichel are o geometrie plan pŁtratŁ distorsionatŁ.  

 

Figura 1.32. Structura molecularŁ a complexului [Ni(L)(PPh3)]·EtOH cu schema de 

numerotare a atomilor [81] 
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Structura molecularŁ a complexului de nichel este stabilizatŁ prin legŁturi de hidrogen 

intarmoleculare (O2īH···N1), iar cele intermoleculare (N2īHĿĿĿO5 Ἠi O5īHĿĿĿN3), se realizezŁ 

prin legŁturi de hidrogen, cu implicarea molecule de solvent. 

Pentru compusul descris au fost testate capacitatea antioxidantŁ Ἠi activitatea de captare a 

radicalilor liberi, iar rezultatele au fost comparate cu un compus antioxidant standard. Activitatea 

antioxidantŁ a complexului [Ni(L)(PPh3)] este mai mare în comparaἪie cu molecula standard, cum 

ar fi trolox. Pe de altŁ parte, ligandul prezintŁ activitate antioxidantŁ mai mare dec©t compusul 

coordinativ. Autorii explicŁ acest lucru ca posibil din cauza grupŁrilor īNHī Ἠi īOH necoordinate 

din ligand, care permite coordinarea Ἠi reducerea ionului Cu(II). Complexul are activitate 

remarcabilŁ de captare a radicalilor DPPH ´n comparaἪie cu troloxul (compus de referinἪŁ 

standard), iar activitŁἪile cresc proporἪional cu concentraἪia. Ċn afarŁ de aceasta, activitatea de 

captare de radicali a complexului este mai mare decât pentru ligand, fapt ce se poate datora unor 

factori electronici asociaἪi ligandului, coordinarea acestuia la ionii de nichel Ἠi configuraἪiei p 

extinse a liganzilor aromatici.  

1.3. Compuĸi coordinativi ai bis-diaminoguanizonelor în baza aldehidei salicilice 

Ċn compartimentele precedente a  fost analizatŁ capacitatea de complexare a 

carbohidrazonei ĸi tiocarbohidrazonei aldehidei salicilice, care diferŁ prin atomul de chalcogen (X 

= O, S). Cele expuse mai sus demonstreazŁ cŁ aceastŁ schimbare pŁstreazŁ unele caracteristici 

comune, dar, concomitent, conduce ĸi la apariŞia unor particularitŁŞi specifice, care vizeazŁ 

proprietŁŞile acido-bazice ale liganzilor ĸi nuclearitatea compuĸilor formaŞi. CercetŁrile au fost 

extinse pentru 1,5-bis(salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ, care reprezintŁ cazul c©nd X = NH. 

Diaminoguanidina este un fragment simetric ĸi, la fel ca ĸi carbohidrazida (sau tiocarbohidrazida), 

poate fi condensatŁ cu douŁ molecule cu component carbonilic. Cu toate acestea, numŁrul de 

lucrŁri legate de chimia coordinativŁ a derivaἪilor simetrici ai bis-aminoguanidinei este limitat. O 

serie de derivaἪi bis-guanidinici s-au obἪinut la condensarea clorhidratului de N,Nǋ-

diaminoguanidinŁ cu aril-aldehide Ἠi aril-cetone, care au fost publicate, iar unele au prezentat 

activitate antiinflamatorie Ἠi analgezicŁ bunŁ [83].  

DeἨi sinteza ligandului 1,5-bis(salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ (H4L
9) era bine 

cunoscutŁ [84], structura cristalinŁ a lui a fost determinatŁ relativ recent [85]. DupŁ cum se aratŁ 

în Figura 1.33, molecula de H4L
9 adoptŁ o conformaŞie planŁ, care este stabilizatŁ prin douŁ 

legŁturi de hidrogen intramoleculare O1ïHĿĿĿN1 Ἠi O2ïH···N5, de fapt la fel ca Ἠi ´n compuἨii  cu 

X=S, O [8, 9]. ĊnsŁ ´n cazul dat ligandul are o formŁ ce conἪine o grupare amino centralŁ, iar atomii 

de hidrogen ai acesteia (ataἨaἪi la N3) sunt direcἪionaἪi cŁtre  perechile de electroni neparticipaἪi ai 
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atomilor de azot azometinici N1 Ἠi N5. O situaἪie similarŁ a fost gŁsitŁ ´n cationul                                

1,3-diaminoguanidiniu [86], în care au fost stabiliἪi atomii de H corespunzŁtori ai grupului amino 

central. 

. 

 

 

 

Figura 1.33. Structura molecularŁ a bis(2-hidroxibenzaldehida)diaminoguanizona (H4L9). 

Liniile ´ntrerupte denotŁ legŁturi de hidrogen intramoleculare [85] 

Liganzii 1,5-bis(salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ (H4L
9) Ἠi 1,5-bis(5-brom-

salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ (H4L
Br), derivaἪi ai 1,3-diaminoguanidinei Ἠi aldehidei salicilice 

sau 5-brom aldehidei salicilice, reacŞioneazŁ cu unul sau 2 echivalenἪi molari de precursor de 

vanadiu, obἪin©ndu-se douŁ serii diferite de complecἨi ai vanadiului [87]. Astfel, complecἨii 

[V IVO(H2L
9)(H2O)] Ἠi [V

IVO(H2L
Br)(H2O)] au fost sintetizaἪi prin reacἪia unui raport echimolar al 

acestor liganzi cu [VIVO(acac)2] ´n MeOH. Ċn prezenἪa ionilor metalelor alacaline de K+/Cs+ ĸi 

utilizând [VIVO(acac)2] oxidat ´n aer, reacŞia de mai sus a condus la obἪinera compuἨilor 

mononucleari [K(H2O){V VO2(H2L
9)}] 2, [Cs(H2O){V VO2(H2L

9)}] 2, [K(H2O){VO2(H2L
Br)}] 2 Ἠi 

[Cs(H2O){V VO2(H2L
Br)}] 2. ComplecἨii cu valenἪŁ mixtŁ [(H2O)VVIO(HL9)VVO2], 

[(H2O)VVIO(HLBr)VVO2] au fost obἪinuἪi la creἨterea raportului molar ligandul: precursor de 

vanadiu la 1:2 ´n atmosferŁ de aer. C©nd liganzii 1,5-bis(salicilaldehida)diaminoguanizonŁ (H4L
9) 

Ἠi 1,5-bis(5-brom-salicillaldehidŁ)diaminoguanizonŁ (H4L
Br) au reacŞionat cu [VIVO(acac)2] 

oxidat în aer într-un raport molar de 1:2 ´n MeOH ´n prezenἪa ionului K+/Cs+, s-au format 

complecἨii [K(EtOH)0.5{VO 2(H2L
9)}] 2, [Cs(H2O)2{(V

VO2)2(HL9)}] 2, [K2(H2O)4{(V
VO2)2(L

Br)}] 2 

Ἠi [Cs2(H2O)4{(V
VO2)2(L

Br)}] 2. Structura compuἨilor tetranucleari [K(H2O){V VO2(H2L
9)}] 2, 

[Cs(H2O){V VO2(H2L
9)}] 2, [K(H2O){VO2(H2L

Br)}] 2, [K(H2O)5{(V
VO2)2(HL9)}] 2 a fost 

determinatŁ prin studiul de difracἪie cu raze X pe monocristal, confirm©nd comportamentul     

mono-, bi-, tri- Ἠi tetranucleant al liganzilor. ToἪi compuἨii menἪionaἪi s-au dovedit a fi catalizatori 

eficienἪi pentru oxidarea benzoinei p©nŁ la benzil prin transfer de atom de oxigen ´ntre DMSO Ἠi 

benzoinŁ. Ċn condiἪii aerobe, aceastŁ oxidare are loc ´n mod eficient Ἠi ´n absenἪa DMSO. Studiile 
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de rezonanἪŁ paramagneticŁ de electron Ἠi 51V RMN au demonstrat rolul activ al unui intermediar 

stabil V(IV) în timpul OAT între DMSO Ἠi benzoinŁ. Structura molecularŁ a compuἨilor dimerici 

[K(EtOH)0.5{VO 2(H2L
9)}] 2 Ἠi [Cs(H2O)2{( VVO2)2(HL9)}] 2 este arŁtatŁ ´n Figura 1.34. 

 

                               (a)                                                      (b) 

      

Figura 1.34. Structura molecularŁ a complecἨilor dimerici (a) [K(EtOH) 0.5{VO 2(H2L 9)}] 2 Ἠi 

(b) [Cs(H2O)2{(VVO2)2(HL 9)}] 2. Atomii de hidrogen sunt omiἨi pentru claritate [87] 

Ċn literaturŁ mai este menἪionatŁ obἪinerea a trei compuἨi coordinativi ai cis-MoVIO2 cu 

baza Schiff 1,3-bis(3,5-di-terѿ-butil-salicilaldehidŁ)diaminoguanidinŁ hidroclorurŁ (H4L·HCl), 

care au fost obἪinuἪi la interacἪiunea cu Na2MoO4ẗ2H2O sau (NH4)6Mo7O24ẗ4H2O în diferite 

rapoarte molare [87]. ComplecἨii neutri mono-, di- Ἠi tetranucleari ai cis-dioxomolibdenului(VI) 

obἪinuἪi [(MoO2)(MeOH)(H3L)], [(MoO2)2(MeOH)2(HL)]ẗ2DMF Ἠi 

[(MoO2)2(HL)]ẗ[(MoO2)2(H2O)2(HL)] au fost caracterizaἪi prin spectroscopie IR Ἠi UV/Vis, 
1H 

RMN. Structura molecularŁ a complexului [(MoO2)(MeOH)(H3L)] este prezentatŁ ´n Figura 1.35.  

 

Figura 1.35. Structura molecularŁ a [(MoO2)(MeOH)(H 3L)] [88] 
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Structura molecularŁ a complexului dimeric [(MoO2)2(HL)]ẗ[(MoO2)2(H2O)2(HL)]  este prezentatŁ 

în Figura 1.36. 

 

Figura 1.36. Structura molecularŁ a [(MoO2)2(HL)][(MoO 2)2(H2O)2(HL)] [88] 

Activitatea cataliticŁ a complecἨilor cis-dioxo molibdenului(VI) a fost testatŁ ´n reacἪii de 

epoxidare a ciclohexenei. Randamentul de reacἪie al oxidului de ciclohexenŁ a fost determinat prin 

analizŁ GC MS. ToἪi complecἨii cis-dioxomolibdenului(VI) sunt activi ´n reacἪia de oxidare a 

ciclohexenei p©nŁ la oxid de ciclohexenŁ, cu selectivitate ridicatŁ (100%) Ἠi randamente mari de 

reacἪie (peste 90%), ´n comparaἪie cu alἪi catalizatori ai cis-dioxomolibdenului(VI) utilizaἪi pentru 

epoxidarea ciclohexenei [89,90]. 

Pentru a ilustra versatilitatea coordinativŁ a acestui grup de liganzi, este necesar de 

menἪionat compusul [RuIIH(CO)(HL9)(PPh3)2]·2CH2Cl2, care a fost obἪinut la refluxarea 

[RuHCl(CO)(PPh3)3] cu H4L
9ĿHCl ´n prezenἪa unui exces de trietilaminŁ (Et3N) în tetrahidrofuran 

[91]. Ċn spectrul IR al acestuia pot fi ´ncŁ observate benzi la (3360ï3440 cm-1), care indicŁ la faptul 

ca grupŁrile hidroxil ale ligandului H4L
9ĿHCl nu au fost deprotonate de trietilaminŁ. Atomul de 

ruteniu formeazŁ un ciclu cu patru membri RuCN2, iar geometria de coordinare din jurul lui este 

octaedricŁ distorsionatŁ cu liganzii hidrurŁ, carbonil, trans-fosfinŁ Ἠi guanidinat(-1) chelat NN 

(Figura 1.37). 

 
 

Figura 1.37. Structura molecularŁ  a compusului [RuII H(CO)(HL 9)(PPh3)2] din  [91] 
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1.4. Concluzii la capitolul 1  

1. Carbohidrazida Ἠi tiocarbohidrazida, la fel ca Ἠi dihidrazidele, pot fi uἨor condensate 

cu aldehida salicilicŁ Ἠi derivaἪii ei, obἪin©ndu-se compuἨi 1,5 simetrici de tip bis-bazŁ 

Schiff. Ca rezultat al coordinŁrii lanἪul amidic al acestor liganzi este uἨor de 

deprotonat. 

2. DatoritŁ fenomenului de izomerie cis Ἠi trans al legŁturii duble C=N, rotirea 

fragmentelor ´n jurul legŁturilor simple CïN Ἠi NïN condiἪioneazŁ formarea 

izomerilor conformaἪionali Ἠi conversia lanἪului amidic [ArïCH=NïNHïC=O(S)ï

NHïN=CHïAr] în forma (tio)cetonicŁ Ἠi (tio)enolicŁ.  

3. Bis-(salicilaldehidŁ)(tio)carbohidrazonele reprezintŁ sisteme de agenἪi de coordinaἪie 

cu câteva situsuri de atomi Ἠi explorarea abilitŁἪii lor de coordinare la ionii metalelor 

3d Ἠi sinteza complecἨilor cu structurŁ Ἠi proprietŁἪi noi este de o ´nsemnŁtate 

iminentŁ.  

4. Bis(tio)carbohidrazonele pot forma at©t compuἨi coordinativi mono-, di- sau 

polinuclear, c©t Ἠi sŁ acἪioneze ca blocuri de construcἪie ´n structurile de auto-

asamblare.  
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2. METODE DE SINTEZŀ, ANALIZŀ ἧI CARACTERIZARE 

2.1. ReagenἪii Ἠi substanἪele iniἪiale 

În lucrare au fost folosiŞi reagenŞi comerciali, care de regulŁ, au fost utilizaŞi fŁrŁ purificare 

preventivŁ. 

2.1.1. Prepararea liganzilor 

 Sinteza liganzilor are loc cu randament suficient de ´nalt, purificarea ĸi izolarea produselor 

finale nu prezintŁ dificultŁŞi majore, ´n cazul respectŁrii stricte a procedurilor de sintezŁ descrise 

´n literatura de specialitate. Metodele de obŞinere a compuĸilor coordinativi sunt descrise mai jos. 

PivalaἪii de Mn(II), Zn(II) Ἠi Cu(II) au fost obἪinuἪi conform metodelor [92-94]. 

Liganzii 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbo- ĸi tiocarbohidrazona (H4L
1, H4L

6) Ἠi derivaἪii 

aldehidei salicilice, ca 3,5-di-terѿ-butil, 3,5-dicloro, 3-metoxi-, 2-hidroxi-1-naftaldehidŁ) (H4L
2-5, 

H4L
7-8) au fost obŞinuŞi conform procedurilor [41, 45, 95] modificate precum urmeazŁ.  

1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ H4L1, pulbere de culoare alb. 

La soluἪia ce conἪinea carbohidrazidŁ (0,225 g, 2,5 mmol) dizolvatŁ ´n 20 ml amestec 

H2O/C2H5OH (1:3) s-a adŁugat aldehida salicilicŁ (0,61 g, 5 mmol) ´n 20 ml C2H5OH. Amestecul 

format s-a refluxat timp de 1 orŁ. DupŁ rŁcire precipitatul alb format a fost separat, spŁlat cu etanol, 

eter dietilic ĸi uscat la aer. Masa produsului - 0,76 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ 

carbohidrazidŁ constituie 96%. 

Analiza elementalŁ pentru C15H16N4O4 (Mr 316,3):  

Calculat %: C, 56.96; H, 5.10; N, 17.71. 

GŁsit      %: C, 56.83; H, 5.02; N, 18.16. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cmï1): 3175, 3054, 1680, 1620, 1270. 

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm, J Hz): 10.86 (s*, 2H, NH), 10.62 (bs, 2H, OH), 

8.43 (s, 2H, CH=N), 7.70 (m, 2H, HAr),7.24 (td, 2H, HAr, 1.4 Hz, 8.3 Hz), 6.90-6.87 (m, 2H, HAr) 

ppm. 

13C RMN (125 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm): 156.6, 151.9, 143.2, 130.6, 128.1, 119.7, 119.2, 

116.1 ppm.  

1,5-bis(3,5-di-terŞ-butil-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ H4L2, pulbere de culoare alb. 

La soluἪia ce conἪinea carbohidrazidŁ (0,225 g, 2,5 mmol) dizolvatŁ ´n 20 ml amestec 

H2O/C2H5OH (1:3) Ἠi c©teva picŁturi de acid clorhidric s-a adŁugat 3,5-di-terѿ-butil-aldehida 

salicilicŁ (1,17 g, 5 mmol) în 25 ml C2H5OH. Amestecul format s-a refluxat timp de 1 orŁ. DupŁ 

rŁcire precipitatul alb format a fost separat, spŁlat cu etanol, eter dietilic ĸi uscat la aer. Masa 

produsului - 1,28 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ carbohidrazidŁ constituie 98%. 
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Analiza elementalŁ pentru C31H46N4O3 (Mr 522,7): 

Calculat %: C, 71,23; H, 8,87; N, 10,72. 

GŁsit       %: C, 70,19; H, 8,71; N, 10,62. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cmï1): 3220, 3070, 2958, 1663, 1614, 1270. 

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm, J Hz): 11,35 (s, 2H, NH), 11,00 (s, 2H, OH), 8,33 

(s, 2H, CH=N), 7,28 (s, 2H, HAr), 7,21(s, 2H, HAr), 1,41 (s, 18H, tBu), 1,28 (s, 18H, tBu) ppm.  

13C RMN (125 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm): 153,72, 148,08, 140,48, 135,78, 135,55, 125,50, 

124,96, 117,52, 34,64, 33,88, 29,35, 28,98 ppm.  

1,5-bis(3,5-di-cloro-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ H4L3, pulbere de culoare galben. 

La soluἪia ce conἪinea carbohidrazidŁ (0,225 g, 2,5 mmol) dizolvatŁ ´n 20 ml amestec 

H2O/C2H5OH (1:3) s-a adŁugat 3,5-di-cloro-aldehida salicilicŁ (0,96 g, 5 mmol) în 15 ml C2H5OH. 

Amestecul format s-a refluxat timp de 1 orŁ. DupŁ rŁcire precipitatul galben format a fost separat, 

spŁlat cu etanol, eter dietilic ĸi uscat la aer. Masa produsului - 1,06 g, iar randamentul (ɖ) calculat 

dupŁ carbohidrazidŁ constituie 97%. 

Analiza elementalŁ pentru C15H10N4O3Cl4 (Mr 436,07): 

Calculat %: C, 41.32; H, 2.31; N, 12.85.  

GŁsit      %: C, 40.93; H, 2.57; N, 12.63. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cmï1): 3670, 3238, 1652, 1580, 1458, 782. 

1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)carbohidrazona H4L4, pulbere de culoare alb. 

La soluἪia ce conἪinea carbohidrazidŁ (0,225 g, 2,5 mmol) dizolvatŁ ´n 20 ml amestec 

H2O/C2H5OH (1:3) s-a adŁugat 3-metoxi-aldehida salicilicŁ (0,76 g, 5 mmol) ´n 10 ml C2H5OH. 

Amestecul format s-a refluxat timp de 1 orŁ. DupŁ rŁcire precipitatul alb format a fost separat, 

spŁlat cu etanol, eter dietilic ĸi uscat la aer. Masa produsului - 0,81 g, iar randamentul (ɖ) calculat 

dupŁ carbohidrazidŁ constituie 90%. 

Analiza elementalŁ pentru C17H18N4O5 (Mr 358,4): 

Calculat %: C, 56,98; H, 5,06; N, 15,63.  

GŁsit     %: C, 56,96; H, 5,04; N, 15,60. 

1H RMN (DMSO-d6): 3,8 (s, 6H, OīCH3), 6,7 ï 7,1 (m, 6H, aromatic), 8,5 (s, 2H, 

HīC=N), 7, 3 (s, 1H, HïN), 11,0 (s, 2H, HīO).  

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cmï1): 3726,9, 3530, 3469,7, 3228,3, 1682,1, 1664,9, 

1577,7, 1518,2, 1459,6, 1296,9, 1246,6, 1138,1, 1080,9, 972,2, 956,3, 773,1, 726,9. 

1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidŁ)carbohidrazonŁ H4L5, pulbere de culoare alb. 

La soluἪia ce conἪinea carbohidrazidŁ (0,225 g, 2,5 mmol) dizolvatŁ ´n 20 ml amestec 

H2O/C2H5OH (1:3) s-a adŁugat 2-hidroxi-1-naftaldehida (0,86 g, 5 mmol) în 20 ml C2H5OH. 
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Amestecul format s-a refluxat timp de 2 ore. DupŁ rŁcire precipitatul alb format a fost separat, 

spŁlat cu etanol, eter dietilic ĸi uscat la aer. Masa produsului - 0,60 g, iar randamentul (ɖ) calculat 

dupŁ carbohidrazidŁ constituie 60%. 

Analiza elementalŁ pentru C23H18N4O3 (Mr 398,4): 

Calculat %: C, 69.34; H, 4.55; N, 14.06. 

GŁsit      %: C, 69.80; H, 4.82; N, 13.83. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cmï1): 3692, 3444, 3210, 3056, 1676, 1649, 1623, 1562, 

1466, 1415, 1325, 1284, 1239, 853. 

1,5-bis(salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ H4L6, pulbere de culoare galben.  

La soluἪia ce conἪinea tiocarbohidrazidŁ (0,265 g, 2,5 mmol) dizolvatŁ ´n 20 ml amestec 

H2O/C2H5OH (1:3) se adaugŁ aldehida salicilicŁ (0,61 g, 5 mmol) ´n 20 ml C2H5OH. Amestecul 

format s-a refluxat timp de 1 orŁ. DupŁ rŁcire precipitatul galben format a fost separat, spŁlat cu 

etanol, eter dietilic ĸi uscat la aer. Masa produsului - 0,415 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ 

tiocarbohidrazidŁ constituie 53%. 

Analiza elementalŁ pentru C15H14N4O2S (Mr 314,4): 

Calculat %:  C, 57.32; H, 4.48; N, 17.82. 

GŁsit      %: C, 56.87; H, 4.62; N, 17.98. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cmï1): 3130, 2975, 1610, 1533, 1281, 966, 744. 

1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ H4L7, pulbere de culoare galben,  

MS 375.1 (MH+). 

La soluἪia ce conἪinea tiocarbohidrazidŁ (0,265 g, 2,5 mmol) dizolvatŁ ´n 20 ml amestec 

H2O/C2H5OH (1:3) s-a adŁugat 3-metoxi-aldehida salicilicŁ (0,76 g, 5 mmol) ´n 20 ml C2H5OH. 

Amestecul format s-a refluxat timp de 1 orŁ. DupŁ rŁcire precipitatul galben format a fost separat, 

spŁlat cu etanol, eter dietilic ĸi uscat la aer. Masa produsului - 0,89 g, iar randamentul (ɖ) calculat 

dupŁ carbohidrazidŁ constituie 96%. 

Analiza elementalŁ pentru C17H18N4O4S (Mr 374,4): 

Calculat %: C, 54.5; H, 4.86; N, 15.0.  

GŁsit      %:  C, 54.5; H, 5.19; N, 15.4.  

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cmï1): 3676, 3664, 3517, 3237, 2988, 2972, 1610, 1505, 

1453, 1249, 1229, 1066, 1056, 727. 

1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidŁ)tiocarbohidrazona H4L8, pulbere de culoare galben. 

La soluἪia ce conἪinea tiocarbohidrazidŁ (0,265 g, 2,5 mmol) dizolvatŁ ´n 20 ml amestec 

H2O/C2H5OH (1:3) s-a adŁugat 2-hidroxi-1-naftaldehidŁ (0,86 g, 5 mmol) ´n 20 ml C2H5OH. 

Amestecul format s-a refluxat timp de 1 orŁ. DupŁ rŁcire precipitatul galben format a fost separat, 
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spŁlat cu etanol, eter dietilic ĸi uscat la aer. Masa produsului - 0,55 g, iar randamentul (ɖ) calculat 

dupŁ tiocarbohidrazidŁ constituie 53%. 

Analiza elementalŁ pentru pentru C23H18N4SO2 (Mr 414,5): 

Calculat %: C, 66.65; H, 4.38; N, 13.52,  

GŁsit      %:  C, 66.24; H, 4.82; N, 13.83. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cmï1): 3678, 3444, 3029, 1593, 1327, 1282, 1254, 1184, 

820, 751. 

Liganzii în baza diaminoguanidinei H4L
9, 10 au fost obἪinuἪi conform referinἪei [85] prin refluxare 

în amestec etanol:apŁ cu adŁugare de Na2CO3. 

1,5-bis(salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ H4L9, pulbere de culoare galben. 

La soluἪia ce conἪinea 1,3-diaminoguanidinŁ hidroclorurŁ (0,63 g, 5,0 mmol) Ἠi Na2CO3 

(0,265 g, 2,5 mmol) dizolvate în 20 ml amestec H2O/C2H5OH (1:3) s-a adŁugat aldehida salicilicŁ 

(1,22 g, 10,0 mmol) în 20 ml C2H5OH. Amestecul format s-a refluxat timp de 1 orŁ. DupŁ rŁcire 

precipitatul galben format a fost separat, spŁlat cu etanol, eter dietilic ĸi uscat la aer. Masa 

produsului - 0,70 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ diaminoguanidinŁ constituie 47%. 

Analiza elementalŁ pentru C15H15N5O2 (Mr 297,3): 

Calculat %: C, 60.60; H, 5.05; N, 23.56. 

GŁsit      % C, 60.08; H, 5.25; N, 23.44. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cmï1): 3507, 2880, 1648, 1577, 1488, 1432, 1267, 1200, 

953, 754. 

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm, J Hz): 10.57 (m, 3H, OH and NH), 8.28 (s, 2H, 

CH=N), 7.63 (d, 2H, HAr, 6.8 Hz), 7.17 (td, 2H, HAr, 1.6 Hz, 8.5 Hz), 6.78 (d, 2H, HAr, 8.2 Hz), 

6.84 (t, 2H, HAr, 8.0 Hz), 6.48 (s, 2H, NH) ppm.  

13C RMN (125 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm):156.8, 156.3, 143.2, 129.7, 127.9, 120.6, 119.1, 

115.8 ppm.  

1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ H4L10, pulbere de culoare galben. 

La soluἪia ce conἪinea 1,3-diaminoguanidinŁ hidroclorurŁ (0,63 g, 5,0 mmol) Ἠi Na2CO3 

(0,265 g, 2,5 mmol) dizolvate în 20 ml amestec H2O/C2H5OH (1:3) s-a adŁugat 3-metoxi-aldehida 

salicilicŁ (1,52 g, 10,0 mmol) ´n 20 ml C2H5OH. Amestecul format s-a refluxat timp de 1 orŁ. 

DupŁ rŁcire precipitatul galben format a fost separat, spŁlat cu etanol, eter dietilic ĸi uscat la aer. 

Masa produsului - 1,58 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ diaminoguanidinŁ constituie 89%. 

Analiza elementalŁ pentru C17H19N5O4 (Mr 357,4): 

Calculat %: C, 57.14; H, 5.36; N, 19.60. 

GŁsit      %: C, 57.37; H, 5.24; N, 19.90. 
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Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cmï1): 3503, 3304, 2943, 1630, 1576, 1548, 1410, 1248, 

1057, 734, 684. 

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm, J Hz): 10.33 (m, 3H, OH Ἠi NH), 8.29 (s, 2H, 

CH=N), 7.25 (d, 2H, HAr, 7.6 Hz), 6.92 (d, 2H, HAr, 7.4 Hz), 6.78 (t, 2H, HAr, 7.9 Hz), 6.48 (s, 2H, 

NH), 3.80 (s, 6H, OCH3) ppm.  

13C RMN (125 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm): 156.8, 147.8, 145.8, 143.1, 120.9, 119.6, 118.8, 

112.2, 55.8 ppm.  

2.1.2. Sinteza compuѽilor coordinativi 

NH4[(VO2)2(HL 1)]·0,5H2O (1) 

Amestecul ce conἪinea 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
1) (0,074 g, 0,25 mmol) 

Ἠi metavanadat de amoniu (0,059 g, 0,5 mmol) în metanol (20 ml) a fost agitat la temperatura 

camerei timp de 2 ore. Suspensia de culoare brun obἪinutŁ a fost filtratŁ Ἠi filtratul a fost lŁsat  la 

temperatura camerei pentru cristalizare. Peste o zi, cristalele dreptunghiulare de culoare galben au 

fost filtrate, spŁlate cu metanol Ἠi uscate ´n aer. Masa produsului - 0,034 g, iar randamentul (ɖ) 

calculat dupŁ sarea de vanadiu(V) constituie 28%.  

Analiza elementalŁ pentru C15H16N5O7,5V2 (Mr 488,20):  

Calculat %: C, 36,90, H, 3,30, N, 14,35.  

GŁsit      %: C, 36,97, H, 2,86, N, 13,98.  

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3430, 3134, 2972, 1603, 1579, 1508, 1419, 1290, 

1221, 1112, 1019, 891, 837, 758. 

ESI-MS în metanol (negativ): m/z 460,95 [(VO2)2(HL1)] - (calculat pentru C15H11N4O7V2: 

460,95); m/z 229,94 [(VO2)2(HL1)]2ï (calculat pentru C15H10N4O7V2: 229,97); m/z 474,98 

[(VO)(VO2)(HL1)(CH3O)] - (calculat pentru C16H13N4O7V2: 474,97). 

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm, J Hz): 12.64 (s, 1H, NH), 9.73 (s, 1H, CH=N), 8.55 

(s, 1H, CH=N), 7.62 (dd, 1H, HAr, 1.2 Hz, 7.7 Hz), 7.55 (dd, 1H, HAr, 1.5 Hz, 8.1 Hz), 7.45-7.38 

(m, 2H, HAr), 6.92 (t, 1H, HAr, 7.7 Hz), 6.87-6.82 (m, 3H, HAr) ppm.  

13C RMN (125 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm): 164.1, 163.7, 163.6, 150.5, 150.4, 134.5, 133.3, 

132.9, 132.6, 119.8, 119.5, 119.3, 118.5, 118.1, 117.6 ppm.  

NH4[(VO2)2(HL 2)]·2H2O (2) 

Amestecul ce conἪinea 1,5-bis(3,5-di-terѿ-butil-2-hidroxibenzaldehidŁ) carbohidrazonŁ 

(H4L
2) (0,130 g, 0,25 mmol) Ἠi metavanadat de amoniu (0,059 g, 0,5 mmol) ´n metanol (20 ml) a 

fost agitat la temperatura camerei timp de 2 ore. Suspensia de culoare brun obἪinutŁ a fost filtratŁ 

Ἠi filtratul a fost concentrat sub presiune redusŁ p©nŁ la ~ 1/2 Ἠi lŁsat la temperatura camerei pentru 
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cristalizare. Solventul a fost ´ndepŁrtat Ἠi apoi precipitatul a fost spŁlat cu metanol rece (2 ml) Ἠi 

uscat în aer. Masa produsului ï 0,060 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de vanadiu(V) 

constituie 32%.  

Analiza elementalŁ pentru C31H51N5O7V2  (Mr 707,66): 

Calculat %: C, 52,61, H, 7,25,N, 9,89.  

GŁsit    %: C, 52,36, H, 7,22, N, 9,74.  

ESI-MS în metanol (negativ): m/z 685,22 [(VO2)2(HL2)]ï (calculat pentru C31H43N4O7V2: 

685.20); m/z 342,04 [(VO2)2(HL2)]2ï (calculat pentru C31H42N4O7V2: 342.10); m/z 699,24 

[(VO)(VO2)(L
2)(CH3O)]ï (calculat pentru C32H45N4O7V2: 699,22).  

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 2956, 1607, 1515, 1431, 886, 856, 674. 

NH4[(VO2)2(HL 3)]·H 2O (3) 

Amestecul ce conἪinea 1,5-bis(3,5-diclor-2-hidroxi-benzaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
3) 

(0,11 g, 0,25 mmol) Ἠi metavanadat de amoniu (0,098 g, 0,84 mmol) în metanol (40 ml) a fost 

agitat la temperatura camerei timp de 1,5 ore, iar suspensia de culoare brun obἪinutŁ a fost filtratŁ 

Ἠi filtratul a fost lŁsat la temperatura camerei pentru cristalizare. Peste 6 zile, precipitatul de culoare 

galben-verde a fost filtrat, spŁlat cu metanol Ἠi uscat ´n aer. Masa produsului - 0,060 g, iar 

randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de vanadiu(V) constituie 38%.  

Analiza elementalŁ pentru C15H13Cl4N5O7V2: (Mr 618,99) 

Calculat %: C, 28,37; H, 2,06; N, 11,03; 

GŁsit      %: C, 28,13; H, 2,12; N, 10,70. 

ESI-MS în metanol (negativ): m/z 598,79 [(VO2)2(HL3)]ï (calculat pentru 

C15H7Cl4N4O7V2: 598,80); m/z 298,89 [(VO2)2(L
3)]2ï (calculat pentru C15H6Cl4N4O7V2: 298,90); 

m/z 612,82 [(VO)(VO2)(L
3)(CH3O)]ï (calculat pentru C16H11N4Cl4O7V2: 612,83). 

(NH4)2[(VO2)2(L4)]·2H2O (4) 

Amestecul ce conἪinea 1,5-bis(3-metoxi-benzaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
4) (0,90 g, 0,25 

mmol) Ἠi metavanadat de amoniu (0,059 g, 0,5 mmol) ´n metanol:amoniac (30%) (10 ml, 1:1) a 

fost agitat la temperatura camerei timp de 2 ore, suspensia de culoare portocaliu obἪinutŁ a fost 

filtratŁ, iar precipitatul microcristalin lŁsat se se usuce ´n aer. Masa produsului - 0,115 g, iar 

randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de vanadiu(V) constituie 39%. Monocristale acceptabile 

pentru studiul cu raze X au fost obἪinute prin recristalizarea 0,010 g de precipitat din amestecul 

metanol:amoniac (10 ml, 1:1). 

Analiza elementalŁ pentru C17H26N6O11V2 (Mr 592.32): 

Calculat %: C, 34,47; H, 4,42; N, 14,19; 

GŁsit      %: 34,38,; H, 3,98; N, 14,67. 
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Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3463, 3157, 2981, 1606, 1523, 1435, 1249, 1228, 

975, 954, 899, 888, 732, 720. 

ESI-MS în metanol (negativ): m/z 521,0 [(VO2)2(HL4)]ï (calculat pentru C17H15N4O9V2: 

520,97); m/z 535,0 [(VO)(VO2)(HL4)(CH3O)]ï (calculat pentru C18H17N4O9V2: 534,99). 

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm, J Hz): 9.27 (s, 1H, CH=N), 8.40 (s, 1H, CH=N), 

7.01-6.97 (m, 2H, HAr), 6.89-6.85 (m, 2H, HAr), 6.73 (t, 1H, HAr, 7.8 Hz), 6.63 (t, 1H, HAr, 7.8 Hz), 

3.76 (s, 3H, OCH3), 3.74 (s, 3H, OCH3) ppm. 

13C RMN (125 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm): 153.2, 149.4, 149.2, 149.0, 143.1, 123.1, 122.8, 

121.6, 121.0, 116.6, 115.9, 113.8, 113.7, 113.0, 112.9, 55.7, 55.5 ppm. 

NH4[(VO2)2(HL 9)]·H 2O (5) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ (H4L
9) (0,075 g, 0,25 

mmol) ĸi NH4VO3 (0,059 g, 0,5 mmol) ´n metanol:amoniac (10 ml, 1:1) a fost agitat p©nŁ la 

dizolvarea substanŞelor iniŞiale (aprox. 4 ore). SoluŞia de culoare oranj-roἨu puἪin tulbure obŞinutŁ 

a fost filtratŁ, iar filtratul lŁsat la temperatura camerei pentru evaporare lentŁ. Peste 10 zile 

cristalele formate au fost filtrate, spŁlate cu MeOH ĸi uscate ´n aer. Masa produsului - 0,066 g, iar 

randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de vanadiu(V) constituie 56%.  

Analiza elementalŁ pentru C15H15N6O6V2 (Mr 477,21):  

Calculat %: C, 37,75; H, 3,17; N, 17,61.  

GŁsit      %: C, 37,66; H, 3,18 N, 17,60. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3348, 3002, 1610, 1527, 1297, 959, 913, 762. 

ESI-MS în DMSO diluat cu MeOH (negativ): m/z 460,1 [(VO2)2(HL9)]ï (calculat pentru 

C15H12N5O6V2: 459,97). 

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm, J Hz): 9.66 (s, 2H, CH=N), 8.62 (s, 2H, CH=N), 

7.56 (dd, 1H, HAr, 1.0 Hz, 7.6 Hz), 7.50 (dd, 1H, HAr, 1.6 Hz, 7.9 Hz), 7.40 (td, 1H, HAr, 1.6 Hz, 

8.3 Hz), 7.34 (td, 1H, HAr, 1.5 Hz, 8.4 Hz), 6.89 (t, 1H, HAr, 7.3 Hz), 6.84-6.81 (m, 3H, HAr), 6.79 

(s, 1H, NH) ppm.  

13C RMN (125 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm): 163.97, 163.34, 162.57, 150.95, 149.52, 134.01, 

132.53, 132.09, 131.97, 120.63, 119.34, 119.18, 118.75, 117.62, 117.30 ppm. 

(NH4)2[(VO2)2(HL 10)]·H 2O (6) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ H4L
10 

(0,090 g, 0,25 mmol) ĸi NH4VO3 (0,059 g, 0,5 mmol) în metanol:amoniac (10 ml, 1:1) a fost agitat 

p©nŁ la dizolvarea substanŞelor iniŞiale (aprox. 2 ore). SoluŞia de culoare oranj-roἨu obŞinutŁ a fost 

filtratŁ, iar filtratul lŁsat la temperatura camerei pentru evaporare lentŁ. Peste 4 zile cristalele de 
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culoare roἨie formate au fost filtrate, spŁlate cu MeOH ĸi uscate ´n aer. Masa produsului ï 0,085 

g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de vanadiu(V) constituie 58%. 

Analiza elementalŁ pentru C17H26N7O10V2 (Mr 590,31): 

Calculat %: C, 34,58, H, 4,60, N, 16,58.  

GŁsit      %: C, 34,54, H, 4,52, N,16,48. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3530, 3013, 1616, 1557, 1281, 1229, 922, 895. 

ESI-MS în DMSO diluat cu MeOH (negativ): m/z 520,1 [(VO2)2(HL10)]ï (calculat pentru 

C17H16N5O8V2: 519,9). 

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm, J Hz): 9.29 (s, 2H, CH=N), 8.35 (s, 2H, CH=N), 

7.03 (dd, 1H, HAr, 1.5 Hz, 8.0 Hz), 6.94 (dd, 1H, HAr, 1.4 Hz, 8.0 Hz), 6.89-6.84 (m, 2H, HAr), 

6.74 (t, 1H, HAr, 7.8 Hz), 6.63 (t, 1H, HAr, 7.8 Hz), 5.90 (s, 1H, NH), 3.76 (s, 6H, OCH3) ppm. 

13C RMN (125 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm): 153.79, 152.92, 149.40, 149.20, 145.86, 145.29, 

144.76, 122.97, 122.80, 122.04, 121.01, 116.61, 116.00, 113.64, 112.54, 55.68, 55.46 ppm.  

[(VO2)(VO)(HL 1)(CH3O)]2 (7) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
1) (0,037 g, 0,125 

mmol) Ἠi VO(acac)2 (0,066 g, 0,25 mmol) în metanol (15 ml) a fost agitat la temperatura camerei 

timp de o orŁ p©nŁ c©nd s-a obἪinut o soluἪie de culoare brun transparentŁ. Aceasta a fost filtratŁ Ἠi 

plasatŁ ´ntr-un flacon ´nchis cu parafilm. DupŁ o sŁptŁm©nŁ, cristalele dreptunghiulare de culoare 

brun-deschis obἪinute au fost filtrate, spŁlate cu etanol, Ἠi uscate ´n aer. Masa produsului - 0,035 

g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de vanadiu(IV) constituie 54%. 

Analiza elementalŁ pentru C16H14N4O7V2 (Mr 476,19):  

Calculat %: C, 40,36, H, 2,96, N, 11,77.  

GŁsit      %: C, 40,03, H, 2,90, N, 11,36.  

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3242, 2907, 1599, 1588, 1496, 1411, 1267, 1115, 

1032, 932, 911, 758. 

ESI-MS în metanol (negativ): m/z 474,99 [(VO2)(VO)(L1)(CH3O)]- (calculat pentru 

C16H13N4O7V2: 474,97); m/z 460,98 [(VO2)2(HL1)]ï (calculat pentru C15H11N4O7V2: 460,95); m/z 

229,95 [(VO2)2(HL1)]2- (calculat pentru C15H10N4O7V2: 229,97). 

[(VO2)(VO)(HL 2)(C2H5O)]2·H2O (8) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(3,5-di-terѿ-butil-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
2) 

(0,065g (0,125 mmol) Ἠi VO(acac)2 (0,066 g, 0,25 mmol) în etanol(20 ml) a fost agitat la 

temperatura camerei timp de 1 orŁ p©nŁ a fost obἪinutŁ o soluἪie de culoare brun. Aceasta a fost 

filtratŁ Ἠi plasatŁ ´ntr-un flacon ´nchis cu parafilm. DupŁ 72 de ore, cristalele dreptunghiulare de 
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culoare brun-deschis au fost filtrate, spŁlate cu etanol Ἠi uscat ´n aer. Masa produsului ï 0,028 g, 

iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de vanadiu(IV) constituie 30,6%. 

Analiza elementalŁ pentru C33H50N4O8V2 (Mr 732,66):  

Calculat %: C, 54,10, H, 6,88, N, 7,65.  

GŁsit      %: C, 54,26, H, 7,16, N, 7,25.  

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 2954, 1607, 1519, 1048, 907, 864, 654. 

ESI-MS în metanol (negativ): m/z 699,25 [(VO2)(VO)(L2)(CH3O)]- (calculat pentru 

C32H45N4O7V2: 699,22); m/z 685,22 [(VO2)2(L
2)]2- (calculat pentru C31H43N4O7V2: 685,20); m/z 

342,09 [(VO2)2(HL2)]- (calculat pentru C31H42N4O7V2: 342,10).  

[(VO2)(VO)(HL 3)(CH3O)(H2O)]2·1.5H2O (9) 

La soluἪia ce conἪinea VO(acac)2 (0,122 g, 0,5 mmol) ´n metanol (30 ml) a fost adŁugatŁ 

1,5-bis(3,5-diclor-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
3) (0,11 g, 0,25 mmol) Ἠi amestecul a fost 

agitat timp de 5 minute p©nŁ c©nd a devenit limpede. DupŁ filtrare, soluἪia a fost lŁsatŁ sŁ stea la 

temperatura camerei 96 h. Precipitatul de culoare brun a fost colectat, spŁlat cu metanol Ἠi 

recristalizat din metanol. Masa produsului - 0,145 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de 

vanadiu(IV) constituie 44%.  

Analiza elementalŁ pentru C16H15Cl4N4O9V2 (Mr 651,01):  

Calculat %: C, 29,52, H, 2,32, N, 8,61.  

GŁsit      %: C, 29,54, H, 2,17, N, 8,62.  

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 1599, 1506, 1433, 1215, 847, 771, 634.  

ESI-MS în metanol (negativ): m/z 612,83 [(VO2)(VO)(L3)(CH3O)]- (calculat pentru 

C16H9Cl4N4O7V2: 612,82). ESI-MS în CD3OD (negativ): m/z 615,85 [(VO2)(VO)(L3)(CD3O)]- 

(calculat pentru C16H6D3Cl4N4O7V2: 615,84);  

ESI-MS în etanol: m/z 626,84 [(VO2)(VO)(L3)(C2H5O)]ï (calculat pentru 

C17H11Cl4N4O7V2:626,83). 

1H RMN (DMSO-d6, 5): 3,18 (s, 3H, CH3O), 7,70 (s, 4 H, CH arom.), 8,51 (s, 1H, CH=N), 

9,58 (s, 1 H, CH=N), 13,00 (br.s, 1H, NH). 

[(VO2)(VO)(C2H5OH)(HL 4)]2·2C2H5OH (10) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
4) (0,045 g, 

0,125 mmol) Ἠi VO(acac)2 (0,066 g, 0,25 mmol) în 20 ml de etanol a fost agitat la temperatura 

camerei timp de 2 ore obŞin©ndu-se o suspensie de culoare maro, care a fost filtratŁ, iar filtratul 

lŁsat pentru evaporare lentŁ. Pezte 2 zile ´n filtrat au fost depistate cristale de culoare maro. Acestea 

au fost filtrate ĸi uscate ´n aer. Masa produsului - 0,036 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea 

de vanadiu(IV) constituie 25%.  
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Analiza elementalŁ pentru C42H52N8O20V4 (Mr 1192,68):  

Calculat %: C, 42,30; H, 4,39; N, 9,40.  

GŁsit      %: C, 42,33; H, 4,33; N, 9,32. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 2971, 2933, 1601, 1557, 1251, 1228, 1079, 948, 

896, 871, 733, 702. 

ESI-MS în metanol (negativ): m/z 520,9 [(VO2)2(HL4)]ï (calculat pentru C17H15N4O9V2: 

520,97); m/z 534,9 [(VO)(VO2)(HL4)(CH3O)]ï (calculat pentru C18H17N4O9V2: 534,99). 

 [Na2(H2O)8][(VO 2)2(L1)]·3H2O (11) 

La soluἪia ce conἪinea VO(acac)2 (0,066 g, 0,25 mmol) ´n metanol (5 ml) a fost adŁugatŁ 

1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
1) (0,037 g, 0,125 mmol) Ἠi amestecul a fost agitat 

timp de 1 orŁ p©nŁ c©nd se obἪine o soluἪie cafeniu transparenta. La aceasta s-a adŁugat Na2CO3 

(0,026 g, 0,25 mmol) dizolvat în H2O (5 ml) Ἠi agitarea continuatŁ ´ncŁ 1 orŁ. SoluἪia de culoare 

roἨu a fost filtratŁ, apoi lŁsatŁ pentru cristalizare. Peste 10 zile cristalele de culoare roἨu-maroniu 

au fost filtrate Ἠi lŁsate sŁ se usuce. Masa produsului - 0,039 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ 

sarea de vanadiu(IV) constituie 45%.  

Analiza elementalŁ pentru C15H32N4Na2O18V2 (Mr 704,30):  

Calculat %: C, 25,58, H, 4,58, N, 7,96.  

GŁsit      %: C, 25,38, H, 4,87, N, 8,03. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 1599 (CƏN), 893, 842 (ɜsymOƏVƏO). 

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm, J Hz): 9.24 (s, 1H, CH=N), 8.41 (s, 1H, CH=N), 

7.38-7.34 (m, 2H, HAr), 7.21-7.17 (m, 2H, HAr), 6.78 (t, 1H, HAr, 7.4 Hz), 6.70-6.67 (m, 3H, HAr) 

ppm.   

13C RMN (125 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm): 175.1, 162.9, 162.7, 146.6, 144.7, 131.0, 130.9, 

130.7, 130.3, 121.7, 121.2, 118.7, 118.5, 117.0, 116.3 ppm.  

[(VO2)2(L 1)K2(H2O)4)]n (12)  

La soluἪia ce conἪinea VO(acac)2 (0,066 g, 0,25 mmol) ´n etanol (5 ml) a fost adŁugatŁ 1,5-

bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
1) (0,037 g, 0,125 mmol) Ἠi amestecul a fost agitat timp de 

1 orŁ, p©nŁ c©nd se obἪine o soluἪie cafeniu transparentŁ. La aceasta s-a adŁugat K2CO3 (0,034 g, 

0,25 mmol) dizolvat în H2O (5 ml) Ἠi agitarea continuatŁ ´ncŁ 1 orŁ. SoluἪia de culoare roἨu puἪin 

tulbure a fost filtratŁ, apoi lŁsatŁ pentru cristalizare. Peste 1 sŁptŁm©nŁ cristalele de culoare roἨu-

maroniu au fost filtrate Ἠi lŁsate sŁ se usuce. Masa produsului - 0,065 g, iar randamentul (ɖ) calculat 

dupŁ sarea de vanadiu(IV) constituie 87%.  

Analiza elementalŁ pentru C15H18N4K2O11V2 (Mr 610,41):  

Calculat %: C, 29,52, H, 2,97, N, 9,18.  
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GŁsit      %: C, 29,80, H, 2,87, N, 9,13. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 1601 (CƏN), 895, 855 (ɜsymOƏVƏO). 

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm, J Hz): 9.24 (s, 1H, CH=N), 8.41 (s, 1H, CH=N), 

7.38-7.35 (m, 2H, HAr), 7.21-7.17 (m, 2H, HAr), 6.79 (t, 1H, HAr, 7.4 Hz), 6.71-6.67 (m, 3H, HAr) 

ppm.  

{[(VO2)2(HL 9)K(H 2O)4]2·2H2O}n (13)  

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ (H4L
9) (0,037 g, 

0,125 mmol) ĸi VO(acac)2 (0,066 g, 0,25 mmol) ´n metanol (5 ml) a fost agitat p©nŁ la dizolvarea 

substanŞelor iniŞiale (aprox. 1 orŁ). La soluŞia de culoare maro obἪinutŁ a fost adŁugatŁ soluἪia ce 

conἪinea K2CO3 (0,034 g, 0,25 mmol) în H2O (5 ml) Ἠi amestecul obἪinut a fost agitat la 

temperatura camerei ´ncŁ 1 orŁ, apoi filtrat, iar filtratul lŁsat la temperatura camerei pentru 

evaporare lentŁ. Peste 2 zile cristalele formate au fost filtrate, spŁlate cu metanol ĸi uscate ´n aer. 

Masa produsului - 0,024 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de vanadiu(IV) constituie 30%. 

Analiza elementalŁ pentru C15H22KN5O11V2 (Mr 589,35):  

Calculat %: C, 30,57, H, 3,76, N, 11,88.  

GŁsit      %: C, 30,08, H, 4,01, N, 12,03. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 1596 (CƏN), 950, 892, 850 (ɜsymOƏVƏO).  

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm, J Hz): 11.53 (s, 1H, NH), 9.66 (s, 1H, CH=N), 8.61 

(s, 1H, CH=N), 7.56 (dd, 1H, HAr, 1.3 Hz, 7.3 Hz), 7.51 (dd, 1H, HAr, 1.3 Hz, 8.1 Hz), 7.41 (td, 

1H, HAr, 1.3 Hz, 8.1 Hz), 7.34 (td, 1H, HAr, 1.5 Hz, 8.1 Hz), 6.89 (d, 1H, HAr, 7.3 Hz), 6.84-6.79 

(m, 4H, HAr and NH) ppm.  

13C RMN (125 MHz, DMSO-d6, ŭ ppm): 170.0, 163.4, 162.4, 151.1, 149.5, 134.1, 132.6, 

132.1, 132.0, 120.6, 119.4, 119.2, 118.7, 117.6, 117.3 ppm. 

{[Cu 2(HL 1)(bpy)(H2O)(NO3)]·DMF }n (14) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ H4L
1 (0,030 g, 0,1 

mmol) ĸi Cu(NO3)2·3H2O (0,048 g, 0,2 mmol) ´n dimetilformamidŁ (5 ml) a fost agitat p©nŁ la 

dizolvarea substanŞelor iniŞiale, dupŁ care s-a adŁugat 4,4-bipiridinŁ (0,062 g, 0,4 mmol). 

SoluŞia transparentŁ de culoare verde obŞinutŁ a fost filtratŁ ĸi lŁsatŁ la temperatura camerei. Peste 

2 sŁptŁm©ni cristalele formate au fost filtrate ĸi uscate ´n aer. Masa produsului - 0,053g, iar 

randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de cupru(II) constituie 37%.  

Analiza elementalŁ pentru C28H28Cu2N8O8 (Mr 731,67): 

Calculat % C, 45,96; H: 3,86; N, 15,32. 

GŁsit      % C, 45,83; H, 3,81; N, 15,26. 
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Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3625, 2919, 1653, 1601, 1497, 1418, 1228, 1196, 

1077, 958, 819, 749. 

{[Cu 2(HL 1)(bpyeta)(H2O)(NO3)]·DMF} n (15) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ H4L
1 (0,030 g, 0,1 

mmol) ĸi Cu(NO3)2·3H2O (0,048 g, 0,2 mmol) ´n dimetilformamidŁ (5 ml) a fost agitat p©nŁ la 

dizolvarea substanŞelor iniŞiale, dupŁ care s-a adŁugat 1,2-bis(4-piridil)etan (0,073 g, 0,4 

mmol). SoluŞia verde transparentŁ obŞinutŁ a fost filtratŁ ĸi lŁsatŁ la temperatura camerei. Peste 2 

sŁptŁm©ni cristalele formate au fost filtrate ĸi uscate în aer. Masa produsului - 0,043 g, iar 

randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de cupru(II) constituie 56%.  

Analiza elementalŁ pentru C30 H34Cu2 N8O9 (Mr 777,73) 

Calculat % C, 46,33; H: 4,41; N, 14,41. 

GŁsit      % C, 47,76; H, 4,37; N, 14,66. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3378, 3053, 1655, 1599, 1490, 1298, 1197, 1103, 

960, 841,753, 660. 

{[Cu 4(HL 1)2(bpyeta)3(H2O)](ClO 4)2·1,5DMF·1,5H2O}n (16) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ H4L
1 (0,030 g, 0,1 

mmol) ĸi Cu(ClO4)2·6H2O (0,048 g, 0,2 mmol) în dimetilformamidŁ (5 ml) a fost agitat p©nŁ la 

dizolvarea substanŞelor iniŞiale, dupŁ care s-a adŁugat 1,2-bis(4-piridil)etan (0,073 g, 0,4 

mmol). SoluŞia verde transparentŁ obŞinutŁ a fost filtratŁ ĸi lŁsatŁ la temperatura camerei. Peste 2 

sŁptŁm©ni cristalele formate au fost filtrate ĸi uscate ´n aer. Masa produsului - 0,036 g, iar 

randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de cupru(II) constituie 37%.   

Analiza elementalŁ pentru C70,5H74,5Cl2Cu4N15,5O18 (Mr 1752.01): 

Calculat % C, 48,33; H: 4,29; N, 12,39. 

GŁsit      % C, 48,79; H, 4,86; N, 12,26. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3378, 3053, 1655, 1599, 1490, 1298, 1197, 1103, 

960, 841,753, 660. 

[Cu2(HL1)(bpyeti)(NO3)(DMF)]Ŀ3DMF (17) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ H4L
1 (0,037 g, 0,125 

mmol) ĸi Cu(NO3)2·3H2O (0,060 g, 0,25 mmol) ´n dimetilformamidŁ (10 ml) a fost agitat p©nŁ la 

dizolvarea substanŞelor iniŞiale, dupŁ care s-a adŁugat di(4-piridil)etilenŁ (0,045 g, 0,25 mmol). 

Suspensia de culoare verde obŞinutŁ a fost filtratŁ, iar filtratul lŁsat la temperatura camerei pentru 

evaporare lentŁ. Peste 8 zile cristalele formate au fost filtrate ĸi uscate ´n aer. Masa produsului - 

0,047 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de cupru(II) constituie 28%.  

Analiza elementalŁ pentru C48H50Cu4N14O16 (Mr 1333,18):  
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Calculat % C, 43,88; H: 2,95; N, 15,35. 

GŁsit      % C, 43,23; H, 3,61; N, 14,59. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3391, 2988, 1638, 1508, 1327, 1290, 1199, 960, 

839, 748, 696. 

[Cu2(HL1)(azoPy)(NO3)(DMF)]Ŀ3DMF (18) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ H4L
1 (0,030 g, 0,1 

mmol) ĸi Cu(NO3)2·3H2O (0,048 g, 0,2 mmol) ´n dimetilformamidŁ (5 ml) a fost agitat p©nŁ la 

dizolvarea substanŞelor iniŞiale, dupŁ care s-a adŁugat 4,4'-azopiridinŁ (0,091 g, 0,5 mmol). 

SoluἪia verde transparentŁ obŞinutŁ a fost filtratŁ, iar filtratul lŁsat la temperatura camerei pentru 

evaporare lentŁ. Peste 10 zile cristalele formate au fost filtrate ĸi uscate ´n aer. Masa produsului ï 

0, 036 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de cupru(II) constituie 27%.  

Analiza elementalŁ pentru C46H48Cu4N16O16 (Mr 1335.16) 

Calculat % C, 41,38; H: 3,62; N, 16,79. 

GŁsit      % C, 41,23; H, 3,61; N, 16,76. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3375, 1639, 1599, 1501, 1428, 1319, 1290, 1199, 

960, 829, 730, 698. 

{[Cu 2(HL 2)(bpyeta)(DMF)](NO3)·2DMF} n (19) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(3,5-di-terŞ-Butil-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
2) 

(0,052 g, 0,1 mmol), Cu(NO3)2·3H2O (0,048 g, 0,2 mmol) Ἠi 1,2-bis(4-piridil)etan (0,073 g 0,4 

mmol)  în dimetilformamidŁ (10 ml) a fost agitat p©nŁ la dizolvarea substanŞelor iniŞiale. SoluŞia 

verde transparentŁ obŞinutŁ a fost filtratŁ ĸi lŁsatŁ la temperatura camerei. Peste 10 zile cristalele 

formate au fost filtrate ĸi uscate ´n aer. Masa produsului - 0,038 g, iar randamentul (ɖ) calculat 

dupŁ sarea de cupru(II) constituie 42%.    

Analiza elementalŁ pentru C107H161Cu4N21O20  (Mr 2315.72) 

Calculat % C, 55,50; H, 7,01, N, 12,70. 

GŁsit      % C, 55,23; H, 6,61; N, 12,46. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3051, 2948, 1655, 1616, 1382, 1252, 1094, 1026, 

839, 782, 664. 

 [Cu4(HL 5)2(CH3OH)4(NO3)2] (20) 

La soluŞia ce conἪinea Cu(NO3)2·3H2O (0.024 g, 1.0 mmol) în metanol (5 ml) s-a adŁugat 

1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
5) (0.020 g, 0,5 mmol). Amestecul a 

fost agitat p©nŁ la dizolvarea ligandului, obἪin©ndu-se o soluἪie de culoare verde intens. Peste 2 

luni cristalele de culoare verde ´n formŁ de prisme dreptunghiulare au fost filtrate ĸi uscate la aer. 

Masa produsului ï 0,012 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de cupru(II) constituie 38%.  
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Analiza elementalŁ pentru C50H46Cu4N10O16 (Mr 1297,13) 

Calculat % C, 46,30; H, 3,57, N, 10,80. 

GŁsit      % C, 46,23; H, 3,61; N, 10,26. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3194, 2935, 1600, 1432, 1277, 1190, 966, 823, 

736, 682. 

[Cu2(HL 5)(HCOO)]n·2CH3OH (21) 

La soluŞia ce conἪinea 1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
5) (0.020 

g, 0,5 mmol) ´n dimetilformamidŁ/etanol 1:2 (8 ml) s-a adŁugat soluἪia de Cu(NO3)2·3H2O (0.024 

g, 1.0 mmol) într-o cantitate minimŁ de apŁ. Peste 1 lunŁ din soluŞia de culoare verde obŞinutŁ au 

cristalizat cristale de culoare verde, care au fost filtrate ĸi uscate la aer. Masa produsului - 0,008 g, 

iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de cupru(II) constituie 28%.   

Analiza elementalŁ pentru C24H18Cu2N4O6 (Mr 585,50) 

Calculat % C, 49,23; H, 3,10, N, 9,56. 

GŁsit      % C, 49,13; H, 3,01; N, 9,44. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3205, 1614, 1560, 1339, 1140, 1091, 970, 821, 

747, 682. 

[Cu2(HL 8)(HSO4)(MeOH)2]·2CH3OH (22) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
8) (0,041 

g, 0,1 mmol) ĸi CuSO4·5H2O (0,050 g, 0,2 mmol) ´n metanol (10 ml) a fost agitat p©nŁ la 

dizolvarea substanŞelor iniŞiale. SoluŞia de culoare verde intens transparentŁ obŞinutŁ a fost filtratŁ 

ĸi lŁsatŁ la temperatura camerei. Peste 7 zile cristalele formate au fost filtrate, spŁlate cu MeOH ĸi 

uscate în aer. Masa produsului - 0,018 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de cupru(II) 

constituie 47%.   

Analiza elementalŁ pentru C25H24Cu2N4O8S2,2(CH4O) (Mr 763.81) 

Calculat % C, 39,31; H, 3,16; N: 7,36; 

GŁsit      % C, 39,30; H, 3,09; N, 7,27. 

[Cu2(HLô)(CH3OH)2Cl3]ĀCH3OH (23) 

La soluἪia ce conἪinea CuCl2·2H2O (0,09g, 0,5 mmol) în 10 ml de metanol a fost adŁugatŁ 

1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
7) (0,09 g, 0,25 mmol). Amestecul obἪinut 

a fost refluxat timp de o orŁ. DupŁ ce s-a rŁcit, soluἪia tulbure de culoare cafeniu a fost filtratŁ. 

Filtratul de culoare maro a fost lŁsat pentru evaporare lentŁ la temperatura camerei. Peste 1 zi, 

precipitatul cristalin format, care conἪinea cristale ´n formŁ de prisme regulate a fost filtrat, spŁlat 

cu eter dietilic, apoi uscat în aer. Masa produsului - 0,030 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ 

sarea de cupru(II) constituie 47%.  
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Analiza elementalŁ pentru: C13.33H18Cl2Cu1.33N2.67O4.67S0.67   (Mr 467.30) 

Calculat % C, 34,26; H, 3,88; N, 8,00. 

GŁsit      % C, 34,19; H, 3,84; N, 7,97. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3155, 1601, 1446, 1217, 1077, 974, 851, 780, 734. 

[Cu8(L 7)4(DMSO)4] (24) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(3-metoxi- salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
7) (0,047 

g, 0,125 mmol) ĸi Cu(CH3COO)2·H2O (0,05 g, 0,25 mmol) în dimetilsulfoxid (7,5 ml) a fost agitat 

p©nŁ la dizolvarea completŁ a substanŞelor iniŞiale. SoluŞia de culoare maro transparentŁ obŞinutŁ 

a fost filtratŁ ĸi lŁsatŁ la temperatura camerei. Peste 5 zile cristalele formate au fost filtrate ĸi uscate 

în aer. Masa produsului - 0,080 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de cupru(II) constituie 

33%.   

Analiza elementalŁ pentru: C76H60Cu8N16O20S8  (Mr 2282.20) 

Calculat % C, 39,99; H, 2,64; N, 9,81. 

GŁsit      % C, 39,88; H, 2,60; N, 9,78. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 2987, 2184, 1979, 1594, 1427, 1211, 1135, 979, 

856, 732. 

 [Ni 2(HL 6)Py3H2O]NO3  (25) 

Amestecul ce conŞinea 1,5-bis(salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
6) (0,078 g, 0,25 

mmol) în metanol:piridinŁ (10 ml, 9:1)  a fost agitat la temperatura camerei, obŞin©ndu-se o 

suspensie galben, peste care s-a adŁugat Ni(NO3)2·6H2O (0,145 g, 0,50 mmol), obἪinŁndu-se o 

soluŞie transparentŁ de culoare brun. Peste soluŞia brun s-a adaugat 2 ml de piridinŁ (c©te 1 ml) 

care a transformat soluŞia brun ´ntr-o suspensie cafeniu-roἨu, aceasta din urmŁ, dupŁ 5 minute de 

agitare continuŁ s-a dizolvat, rezult©nd o soluŞie transparentŁ, care a fost filtratŁ, iar filtratul lŁsat 

pentru evaporare lentŁ. Din filtrat au precipitat cristale de culoare brun-roἨu, care au fost filtrate, 

spŁlate cu puἪin metanol Ἠi uscate ´n aer. Masa produsului - 0,17 g, iar randamentul (ɖ) calculat 

dupŁ sarea de nichel(II) constituie 45%.   

Analiza elementalŁ pentru  C30H28N7Ni2O3SNO3 (Mr 746.08) 

Calculat %  C, 48,29; H, 3,78; N, 13,14. 

GŁsit      %  C, 48,19; H, 3,84; N, 13,07. 

[Ni 3(HL 6)(H2L 6)(Py)2](NO3)·2CH3OH (26) 

La soluἪia ce conἪinea Ni(NO3)2 (0,145 g, 0,50 mmol) în metanol (20 ml) s-a adŁugat        

1,5-bis(salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
6) (0,078 g, 0,25 mmol). Amestecul a fost agitat 

p©nŁ la dizolvarea substanἪelor iniἪiale, dupŁ care s-au adŁugat c©teva picŁturi de piridinŁ, din 

soluŞia transparentŁ de culoare verde obἪinŁndu-se o soluἪie de culoare cafeniu-roἨu. Aceasta a fost 
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filtratŁ, iar filtratul lŁsat pentru evaporare lentŁ. Din filtrat au precipitat cristale de culoare brun-

roἨu, care au fost filtrate, spŁlate cu puἪin metanol Ἠi uscate ´n aer. Masa produsului - 0,039 g, iar 

randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de nichel(II) constituie 47%.   

Analiza elementalŁ pentru  C40H33N10Ni3O4S2,2(CH4O),NO3  (Mr 1084.11) 

Calculat %  C, 44,31; H, 3,07; N, 12,92. 

GŁsit      %  C, 44,29; H, 3,10; N, 12,90. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3133, 2568, 1602, 1512, 1444, 1266, 1205, 1022, 

911, 751, 686. 

 [Zn 2(HL 2)(CH3COO)(CH3OH)2]·H2O (27) 

La soluἪia ce conἪinea Zn(CH3COO)2·2H2O (0,044 g, 0,20 mmol) în metanol (10 ml) s-a 

adŁugat 1,5-bis(3,5-di-terѿ-Butil-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
2) (0,026 g, 0,125 mmol). 

Amestecul a fost agitat aprox. 1 orŁ. SoluἪia transparentŁ de culoare galben obἪinutŁ a fost filtratŁ, 

iar filtratul lŁsat pentru evaporare lentŁ. Din filtrat au precipitat cristale de culoare galben, care au 

fost filtrate, spŁlate cu puἪin metanol Ἠi uscate ´n aer. Masa produsului - 0,031 g, iar randamentul 

(ɖ) calculat dupŁ sarea de zinc(II) constituie 45%).   

Analiza elementalŁ pentru  C35H47N4O8Zn2  (Mr 782.50) 

Calculat %  C, 53,72; H, 6,05; N, 7,16. 

GŁsit      %  C, 53,69; H, 6,09; N, 7,10. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 3629, 2951, 1612, 1576, 1431, 1247, 1163, 1009, 

866, 753, 696. 

[Zn 2(HL 2)((CH3)3CCOO)(CH3OH)2]·H 2O (28) 

Metoda de sintezŁ a fost similarŁ cu cea de obἪinere a complexului 27, s-a folosit 

Zn((CH3)3CCOO)2 (0.060 g, 0,2 mmol) Ἠi H4L
2 (0,026 g, 0,05 mmol). Cristalele obἪinute sunt de 

culoare galben. Masa produsului - 0,018 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de zinc(II) 

constituie 41%.   

Analiza elementalŁ pentru  C41H72N4O10Zn2 (Mr 911,76) 

Calculat %  C, 54,01; H, 7,96; N, 6,14. 

GŁsit      %  C, 54,19; H, 7,84; N, 7,97. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 2955, 1610, 1532, 1429, 1360, 1248, 1165, 1025, 

871, 667. 

[Cu2(HL 2)((CH3)3CCOO)(CH3OH)]·2CH 3OH·H 2O (29) 

Metoda de sintezŁ a fost similarŁ cu cea de obἪinere a complexului 27, s-a folosit 

Cu((CH3)3CCOO)2 (0,070 g, 0,25 mmol) Ἠi H4L
2 (0,065 g, 0,125 mmol). Cristalele obἪinute sunt 
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de culoare verde. Masa produsului - 0,036 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de cupru(II) 

constituie 70%.   

Analiza elementalŁ pentru C39H66Cu2N4O9 (Mr 862.03) 

Calculat %  C, 54,34; H, 7,71; N, 6,50. 

GŁsit      %  C, 54,41; H, 7,74; N, 6,47. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 2958, 1588, 1415, 1256, 1090, 1016, 795, 784, 

660. 

[Mn 2(HL'') 2] (30) 

Metoda de sintezŁ a fost similarŁ cu cea de obἪinere a complexului 27, s-a folosit 

Mn((CH3)3CCOO)2 (0,049 g, 0,2 mmol) Ἠi H4L
2 (0,052 g, 0,1 mmol). Cristalele obἪinute sunt de 

culoare maro. Masa produsului cristalin - 0,009 g, iar randamentul (ɖ) calculat dupŁ sarea de 

mangan(II) constituie 11%.   

Analiza elementalŁ pentru  C124H176Mn2N15O13 (2194.67) 

Calculat %  C, 67,86; H, 8,08; N, 9,57. 

GŁsit      %  C, 67,69; H, 8,02; N, 9,49. 

Benzi selectate din spectrul IR (ɜ, cm-1): 2954, 1653, 1585, 1249, 1171, 844, 738, 660. 

2.2. Metode utilizate în cercetare 

Spectroscopia IR ĸi spectrometria de masŁ 

Spectrele ´n IR au fost obŞinute la spectrofotometrele Bruker FTIR Vertex 70 ĸi Perkin-

Elmer Spectrum One FT înzestrat cu accesoriul pentru probe Universal ATR în domeniul 4000-

150 cm-1. Spectrele de masŁ au fost mŁsurate pe un spectrometru de masŁ Varian 310 ï MS 

LC/MS/MS triplu cvadrupol, echipat cu o interfaἪŁ de ionizare electrospray (ESI). În calitate de 

gaz de uscare a fost folosit aerul la o presiune de 19 psi. Gazul de nebulizare a fost azot la 40 psi 

pentru ionizare pozitivŁ Ἠi aer la 55 psi pentru ionizare negativŁ. Tensiunea acului a fost stabilitŁ 

la potenἪialul de 5000 V pentru ionizare pozitivŁ Ἠi -4500 V pentru ionizare negativŁ. SoluἪia a fost 

injectatŁ direct ´n interfaἪŁ folosind o pompŁ cu seringŁ Harvard 11PLUS, cu un debit de 0,010 

ml/min. Valorile m/z au fost calculate pentru izotopul cel mai mult abundent. Analizele elementare 

au fost efectuate la Serviciul Microanalitic al FacultŁἪii de Chimie a UniversitŁἪii din Viena Ἠi 

analizorul de elemente ELEMENTAR vario ELIII al Institutului de Chimie al UniversitŁἪii de Stat 

din Moldova.  

Studiul prin dif racŞia cu raze X 

MŁsurŁtorile de difracἪie cu raze X pe monocristal au fost efectuate la difractometrele 

Oxford Diffraction, Model XCALIBUR E (Institutul de FizicŁ AplicatŁ al UniversitŁἪii de Stat din 

Moldova, Institutul de Chimie MacromolecularŁ ĂP. Poniò, IaἨi), Nonius Kappa 



73 
 

CCD(Universitatea din Viena), STOE X-Red 32, Rigaku XtaLAB Synergy, sursŁ unicŁ la 

decalaj/depŁrtare, HyPix care funcἪioneazŁ cu sursŁ de radiaἪie MoKŬ monocromatizatŁ cu grafit 

(ɚ = 0,71073 Å) (Universitatea din BucureἨti). Determinarea celulei elementare Ἠi integrarea 

datelor au fost efectuate folosind pachetul de difracἪie Oxford CrysAlis [96]. Structurile au fost 

rezolvate prin metode directe Ἠi rafinate prin metoda celor mai mici pŁtrate cu matrice completŁ 

bazate pe F2. Atomii non-H au fost rafinaἪi cu parametrii de deplasare anizotropi. Calculele au fost 

efectuate folosind pachetul de software cristalografic SHELXL-2015/2018 [97, 98]. Atribuirea 

densitŁἪilor electronice a fost efectuatŁ cu ajutorul programului Olex2 [99]. 

Spectroscopia RMN 

Spectrele 1H, 13C Ἠi 51V RMN pentru compuἨii 1-3, 7-9 au fost înregistrate cu ajutorul 

spectrometrelor Bruker Avance III la 500,32 sau 500,10 (1H) MHz Ἠi, respectiv, 125,82 sau 125,76 

(13C) MHz. DeplasŁrile chimice 1H Ἠi 13C au fost atribuite în raport cu semnalele reziduale ale 

solventului, iar deplasarea chimicŁ 51V faἪŁ de VOCl3 (0 ppm) drept referinἪŁ. Spectrele 1H Ἠi 13C 

pentru compuἨii 4-6, 10-13 Ἠi ale unor liganzi au fost înregistrate cu ajutorul spectrometrului 

Bruker Advance la 500 MHz de la Universitatea din BucureἨti. 

Voltametrie ciclicŁ 

ExperienἪele de voltametrie ciclicŁ au fost efectuate ´n atmosferŁ de argon folosind o 

instalaἪie cu trei electrozi cu un fir de platinŁ sau o placŁ sticloasŁ de carbon ca electrod de lucru, 

un fir de platinŁ ca contra electrod Ἠi o s©rmŁ de Ag ca electrod de pseudo-referinἪŁ. Studiile 

voltamperometrice ciclice au fost efectuate într-o celulŁ electrochimicŁ standard (pentru 2 ml de 

soluἪie) utiliz©nd un electrod de lucru de platinŁ (s©rmŁ de platinŁ sigilatŁ ´ntr-un capilar de sticlŁ). 

Ferocenul a servit drept potenἪial intern standard ´n DMSO Ἠi etanol Ἠi toate potenἪialele sunt 

raportate ´n comparaἪie cu cuplul redox feroceniu/ferocen (Fc+/Fc). ConcentraἪia probelor 

investigate ´n DMSO Ἠi etanol a fost de 0,5 mM. Ċn calitate de electroliἪi de suport au fost folosiἪi 

n-Bu4N[PF6] de 0,2M în DMSO Ἠi LiClO4 de 0,2M ´n etanol. Un potenἪiostat Heka PG310USB 

(Lambrecht, Germania) echipat cu un software PotMaster 2.73 a servit pentru controlul 

potenἪialului ´n studiile voltamperometrice. 

2.3. Metode de testare a activitŁἪii catalitice  

Oxidarea cataliticŁ a ciclohexanului a fost efectuatŁ ´n tuburi cilindrice Pyrex sigilate 

(capacitate de 5 ml cu un tub cu diametrul intern de 10 mm), sub iradiere focalizatŁ cu microunde 

(MW) într-un reactor Anton Paar Monowave 300 echipat cu sistem de rotaἪie Ἠi un detector de 

temperaturŁ IR. CondiἪiile tipice de reacἪie sunt urmŁtoarele: 1-10 ɛmol de catalizator se adaugŁ 

la 2,50 mmol de ciclohexan, dupŁ care se adaugŁ 5,00 mmol de hidroperoxid de terѿ-butil (HPTB) 
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apos de 70%. Apoi tubul a fost plasat în reactorul cu microunde Ἠi sistemul a fost agitat (800 rpm) 

Ἠi iradiat (7W) timp de 0,5-3 ore la 60 sau 100° C. DupŁ reacἪie, amestecul a fost lŁsat sŁ se 

rŁceascŁ la temperatura camerei. Pentru analize ´n prezenἪa unei capcane radiculare, la amestecul 

de reacἪie a fost adŁugat NHPh2 într-o cantitate stoechiometricŁ ´n raport cu oxidantul. 

 Pentru reacἪiile efectuate sub ´ncŁlzire convenἪionalŁ, au fost utilizate baloane cu fundul 

rotund (25 ml), care au fost echipate cu condensatoare de reflux ´n bŁi de petrol ´n aer. Reactivii 

au fos introduἨi ´n balon Ἠi s-au agitat energic la temperatura doritŁ (60-100°C) pentru un timp de 

reacἪie dorit (p©nŁ la 24h). MŁsurŁtorile prin cromatografie în gaz (GC) s-au efectuat cu ajutorul 

Cromatografului de gaz FISONS GC 8000 cu detector seria FID Ἠi o coloanŁ capilarŁ (DB-WAX, 

lungimea coloanei = 30 m, diametrul interior = 0,32 mm) Ἠi software-ul Jasco-Borwin v.1.50. 

Temperatura injecἪiei a fost de 240ÁC. Temperatura iniἪialŁ a fost menἪinutŁ la 100Á C timp de 1 

min, apoi crescutŁ cu o vitezŁ de 10ÁC/min la 180Á C Ἠi menἪinutŁ la aceastŁ temperaturŁ timp de 

1 min. Ċn calitate de gaz purtŁtor a fost folosit heliul. Analizele cromatografice cu gaz-

spectroscopie de masŁ (GC-MS) au fost efectuate utilizând un instrument PerkinElmer Clarus 600 

C (cu heliu ca gaz de transport). Tensiunea de ionizare a fost de 70 eV. Gaz cromatografia (GC) a 

fost efectuatŁ ´n regim de programare a temperaturii, utiliz©nd o coloanŁ SGE BPX5 (30 m x 0,25 

mm x 0,25 pm). SoluἪiile cu probe au fost analizate prin GC dupŁ adŁugarea de nitrometan (ca un 

compus standard). Ulterior, a fost adŁugatŁ ´n exces trifenilfosfinŁ solidŁ (pentru a reduce 

hidroperoxidul de ciclohexil (produsul primar) la alcoolul corespunzŁtor Ἠi peroxidul de hidrogen 

p©nŁ la apŁ) Ἠi amestecul a fost analizat din nou pentru a estima cantitatea de hidroperoxid de 

ciclohexil, utiliz©nd metoda dezvoltatŁ de Shul'pin [100]. Pentru determinarea precisŁ a 

concentraἪiei produsului, ´n mod obiἨnuit au fost utilizate numai datele obἪinute dupŁ reacἪia de 

reducere a probei cu trifenilfosfinŁ, av©nd ´n vedere cŁ amestecul reactant iniἪial conἪine 

hidroperoxid de ciclohexil, ciclohexanol Ἠi ciclohexanonŁ. Produsele de reacἪie au fost identificate 

prin compararea timpului de reἪinere a lor cu cel cunoscut pentru compuἨii de referinἪŁ Ἠi prin 

compararea spectrelor lor de masŁ la modele de fragmentare obἪinute din baza de date spectrale 

NIST stocatŁ ´n software-ul de calculator al spectrometrului de masŁ. Experimentele ògoaleò, ´n 

absenἪa oricŁrui catalizator, au fost efectuate de asemenea ´n cadrul studiului ´n aceleaἨi condiἪii 

de reacἪie Ἠi nu a fost observatŁ o conversie semnificativŁ. 

2.4. Metode de testare a activitŁἪii antiproliferative  

Studiul activitŁἪii antiproliferative a substanἪelor sintetizate ´mpotriva celulelelor HeLa 

(adenocarcinom al colului uterin uman) a fost efectuat de cŁtre Dr. Olga Garbuz la Universitatea 

de Stat de MedicinŁ Ἠi Farmacie òNicolae TestemiἪanuò. Linia de celule HeLa a fost cultivatŁ ´n 
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mediul Dulbecco (Dulbeccoôs Modified Eagle Medium (DMEM)) cu L-glutaminŁ (4 mmol), 

glucozŁ (4,5 g Lī1), fracἪie albuminŁ bovinŁ (0,2% v/v), tampon HEPES (20 mM) Ἠi antibiotice 

penicilinŁ-streptomicinŁ (concentraἪie finalŁ 100-U mlï1 penicilinŁ Ἠi 100-ɛg mlï1 streptomicina) 

Ἠi suplimentat cu ser fetal bovinŁ FBS (10% v/v). Celulele au fost menἪinute la 37 C ´n atmosferŁ 

de CO2 cu umiditatea de 2-5% ´n incubator ´n vase de culturŁ de 75 cm2 Ἠi utilizatŁ pentru 

experimente între pasajele 5 Ἠi 16. CompuἨii au fost dizolvaἪi la momentul experimentului. 

NumŁrul de celulele viabile a fost mŁsurat folosind drept reactiv sarea de sodiu a resazurinei.  

SoluἪiile stoc (1Ŀ10-2 M) ale compuἨilor testaἪi au fost preparate prin dizolvarea a 10-5 moli din 

fiecare substanἪŁ ´n 1 mL DMSO. Aceste soluἪii stoc au fost apoi utilizate pentru a prepara soluἪii 

diluate cu concentraἪii finale de 0,1, 1, 10 Ἠi 100 ɛM. Pentru procesul de diluare au fost utilizate 

medii corespunzŁtoare. Ulterior, soluἪiile au fost adŁugate ´n fiecare godeu Ἠi incubate timp de 24 

h. Apoi, 20 ɛl soluἪie indicator de resazurinŁ a fost adŁugat ´n fiecare godeu Ἠi incubat timp de 4 

ore. Ċn cele din urmŁ, a fost mŁsuratŁ absorbanἪa soluἪiilor la 570 Ἠi 600 nm, dupŁ valorile cŁrora 

a fost determinat procentul de inhibiἪie (I, %). Ca indicator al eficienἪei compuἨilor testaἪi asupra 

proliferŁrii celulelor canceroase s-a folosit jumŁtatea concentraἪiei maxime inhibitorie, care este 

un indicator cantitativ al activitŁἪii reacἪiilor antagoniἨtilor ´n studiile farmacologice in vitro. 

Valorile IC50 au fost calculate conform ecuaŞiei Hill. 

2.5. Concluzii la capitolul 2 

1. Au fost sintetizaἪi 10 agenἪi de coordinaἪie prin reacἪia de condensare a (tio)carbohidrazidei 

Ἠi diaminoguanidinei cu aldehida salicilicŁ Ἠi derivaἪii ei substituiἪi (3,5-di-cloro, 3,5-di-

terѿ-butil), 3-metoxi, 2-hidroxi-1-naftaldehidŁ). 

2. Au fost descrise sintezele pentru 30 de compuἨi coordinativi noi ai dioxovanadiului(V), 

cuprului(II), nichelului(II), zincului(II) Ἠi manganului(III) cu liganzi simetrici ´n baza 

carbohidrazidei, tiocarbohidrazidei Ἠi diaminoguanidinei cu aldehida salicilicŁ Ἠi derivaἪii 

ei (3,5-di-terѿ-butil, 3,5-dicloro, 3-metoxi Ἠi 2-hidroxi-1-naftaldehida). ComplecἨii au fost 

sintetizaἪi prin agitarea sŁrurilor (NO3
ï, Clï, SO4

2ï, CH3COOï, ((CH3)3CCOOï ) ionilor 

metalelor corespunzŁtori cu liganzii ´n raport molar 2:1 ´n solvenἪi polari (apŁ, metanol, 

etanol, DMF, DMSO) la temperatura camerei Ἠi ´n condiἪii de reflux. 

3. Pentru determinarea compoziἪiei Ἠi structurii lor moleculare Ἠi cristaline au fost efectuate 

studii cu ajutorul spectroscopiei IR, RMN (compuἨii vanadiului(V)), spectrometrie de 

masŁ Ἠi difracἪia razelor X pe monocristal.  
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3. STUDIUL COMPUἧILOR COORDINATIVI AI VANADIULUI(V) CU 

LIGANZI SIMETRICI DITOPICI ÎN BAZA ( TIO )CARBOHIDRAZIDEI  

3.1. CompuἨi coordinativi ai vanadiului(V) cu liganzi în baza carbohidrazidei si 

diamnoguanidinei 

Activitatea cataliticŁ a compuἨilor vanadiului Ἠi rolul acestora ´n sisteme biologice (de 

exemplu, haloperoxidaze [101-103] Ἠi nitrogenaze [104-106]), precum Ἠi utilizarea lor în calitate 

de agenἪi terapeutici, a condus la un interes ´n creἨtere ´n chimia coordinativŁ a acestui metal de 

tranziἪie. Ċn mod deosebit trebuie menἪionate efectele farmacologice potenἪiale, printre care 

acἪiunea ´mpotriva diabetului zaharat Ἠi a cancerului [107-113], utilizarea complecἨilor vanadiului 

pentru oxidarea cataliticŁ a alcanilor Ἠi alcoolilor, epoxidarea alchenelor Ἠi alcoolilor alilici, 

bromurarea oxidativŁ, sulfoxidarea Ἠi reacἪiile oxidative Strecker [114-116], Ἠi dezvoltarea unei 

noi clase de materiale multifuncἪionale cunoscute sub denumirea de polioxovanadaἪi [117-119]. 

Bis(aril)hidrazonele, care posedŁ site-uri de coordinare bine definite Ἠi separate, sunt 

liganzi potriviἪi pentru sinteza complecἨilor cu o nuclearitate predefinitŁ. Recent, unele dintre ele 

conἪin©nd douŁ fragmente de legŁturŁ (furnizate de fragmente centrale de tip oxalic, malonic, 

adipic sau tereftalic) au fost utilizate pentru sinteza speciilor dinucleare [120-122]  Ἠi polimerice 

[123-125] ale vanadiului(V), care posedŁ activitate cataliticŁ ´naltŁ ´n oxidarea alcanilor.  

Producerea din abundenἪŁ pe scarŁ largŁ de mŁrfuri din substraturi organice ieftine ´ntr-un 

mod prietenos mediului este un domeniu de mare interes, iar un exemplu relevant este oxidarea 

selectivŁ a ciclohexanului [126]. Foarte important din punct de vedere industrial Ἠi economic Ἠi 

av©nd ´n vedere importanἪa produselor (ciclohexanol Ἠi ciclohexanonŁ) pentru fabricarea acidul 

adipic Ἠi caprolactamului (precursori ai poliamidelor pe scarŁ largŁ utilizaἪi ´n mai multe industrii), 

procesul industrial actual necesitŁ temperaturi ridicate Ἠi duce la conversii foarte scŁzute (3-8%) 

pentru a asigura o selectivitate rezonabilŁ (aproximativ 85%). CunoaἨterea faptului, cŁ compuἨii 

vanadiului pot acἪiona ´n calitate de catalizatori sau precursori de catalizatori pentru 

funcἪionalizarea oxidativŁ a ciclohexanului, ´n condiἪii òmoiò, ne-a determinat sŁ cŁutŁm sisteme 

noi eficiente Ἠi selective ´n baza compuἨilor coordinativi ai vanadiului. Ċn acest scop au fost 

utilizaἪi liganzi simetrici ditopici ´n baza carbohidrazidei, obἪinuἪi la condensarea acesteia cu 

derivaἪi ai aldehidei salicilice, prezentaἪi ´n Figura 3.1.  
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Figura 3.1. Reprezentarea schematicŁ a liganzilor utilizaἪi ´n aceastŁ lucrare 

 În continuare ne vom axa pe sinteza Ἠi caracterizarea completŁ pentru 10 complecἨi ai 

vanadiului(V), care pot fi ´mpŁrἪiἪi ´n 2 grupe convenἪionale, Ἠi anume, NH4[(VO2)2(HL1)]·0,5H2O 

(1), NH4[(VO2)2(HL2)]·2H2O  (2), NH4[(VO2)2(HL3)]·H2O (3), (NH4)2[(VO2)2(L
4)]·2H2O   (4), 

NH4[(VO2)2(HL9)]·H2O (5), (NH4)2[(VO2)2(HL10)]·H2O (6), [(VO2)(HL1)(CH3O)]2 (7), 

[(VO2)(VO)(HL2)(C2H5O)]2·H2O (8), [(VO2)(VO)(HL3)(CH3O)(CH3OH/H2O]2·1.5H2O (9) Ἠi 

[(VO2)(VO)(HL4)(CH3O)(CH3OH/H2O]2·2C2H5OH  (10), H4L
1 = 1,5-

bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ, H4L
2 = 1,5-bis(3,5-di-terѿ-butil-

salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ, H4L
3 = 1,5-bis(3,5-diclor-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ Ἠi H4L

4 

= 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ, H4L
9 = 1,5-

bis(salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ, H4L
10 = 1,5-bis(3-metoxi-

salicilaldehidŁ)diaminoguanizonŁ (Figura 3.2 Ἠi Figura 3.3). CompuἨii 1, 2 Ἠi 7-9 au fost testaἪi ´n 

calitate de catalizatori omogeni selectivi alternativi pentru oxidarea ciclohexanului p©nŁ la 

ciclohexanol Ἠi ciclohexanonŁ, un proces de o semnificaἪie importantŁ din punct de vedere 

industrial. 

 Primul tip de complecἨi este anionic, cu NH4
+ ca contraion. Ambele site-uri de legŁturŁ 

formeazŁ legŁturi cu atomul de vanadiu(V) formând o entitate [(VO2
+)2(L)]2ï. CompuἨii 

coordinativi sunt diamagnetici, cu maxime de rezonanἪŁ uἨor de atribuit ´n spectrele RMN. Al 
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doilea tip de compuἨi este neutru Ἠi constŁ din douŁ nuclee diferite de vanadiu VO2
+ Ἠi VO3+, 

plasate în seturile de atomi donori ONN Ἠi ONO, corespunzŁtori. ComplecἨii 1 Ἠi 4-9, caracterizaἪi 

cu ajutorul difracἪiei cu raze X conἪin molecule de solvent co-cristalizat, care este uἨor de pierdut 

sau ´nlocuit de apŁ, dacŁ probele acestora sunt lŁsate ´n aer la temperatura camerei. Prin urmare, 

tipul Ἠi cantitatea de solvent nu vor fi incluse ´n continuare ´n formule, dar pot fi gŁsite ´n partea 

experimentalŁ. 

H4L
1     R1 = R2 = H

H4L
2     R1 = R2 = tert-Bu

H4L
3     R1 = R2 = Cl

H4L
4     R1 = OCH3        R2 = H

X = O X = NH

H5L
9       R1 =  R2 = H

H5L
10       R1 = OCH3   R2 = H 

 

NH4+
-

R1 = R2 = H                             NH4[(VO2)2(HL1)]            1

R1 = R2 = tert-Bu                     NH4[(VO2)2(HL2)]            2

R1 = R2 = Cl                            NH4[(VO2)2(HL3)]            3

   

(NH4)2[(VO2)2(L
4)]         4

(NH4
)
2

2-

 

Figura 3.2. Formulele de structurŁ ale liganzilor Ἠi complecἨilor 1-4 
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H4L
9          R = H

H4L
10        R = OCH3

    

(NH4)2

2- 

NH4+
-

NH4[(VO2)2(HL9)]            5

(NH4)2[(VO2)2(L
10)]          6

  

R1 = R2 = H                        R = Me             [(VO2)(VO)(HL1)(MeO)]2        7

R1 = R2 = tert-Bu                R = Et               [(VO2)(VO)(HL2)(EtO)]2           8

R1 = OCH3    R2 = H           R = Et               [(VO2)2(VO)(HL4)(EtO)]2        10
  

R = Me  sau H              [(VO2)(VO)(HL3)(MeO)(ROH]2        9

H

 

Figura 3.3. Formulele de structurŁ ale complecἨilor 5-10 

 ComplecἨii 1, 2 Ἠi 3 au fost obἪinuἪi la interacἪiunea ´n metanol a NH4VO3 cu H4L
1, H4L

2 

Ἠi H4L
3, respectiv, într-un raport molar 2:1. CompuἨii 4-6 au fost sintetizaἪi, de asemenea, din 
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reacἪia NH4VO3 cu H4L
4, H4L

9 Ἠi H4L
10 din amestecul 1:2 de metanol:soluἪie amoniacalŁ 

concentratŁ. La interacἪiunea sŁrii de VO(acac)2 cu H4L
1, H4L

2, H4L
3 în raport molar 2:1 în 

metanol sau etanol a condus la formarea compuἨilor coordinativi 7, 8, 9 Ἠi 10, respectiv, cu 

randamente moderate. Spectrele de masŁ ESI pentru 1-3 ´n metanol mŁsurate ´n regimul de ioni 

negativi sunt foarte similare, prezent©nd picuri cu m/z = 460,95, 229,94, Ἠi 474,98 (1), 685,22, 

342,04 Ἠi 699,24 (2), Ἠi 598,79, 298,89 Ἠi 612,82 (3), care au fost atribuite la [(VO2)2(HL1-3)]ī, 

[(VO2)2(L
1-3)]2ī Ἠi [(VO2)(VO)(L1-3)(CH3O)]ī, corespunzŁtor, Ἠi se potrivesc bine modelelor 

teoretice de distribuἪie izotopicŁ, spectrele de masŁ sunt prezentate la anexe (Figurile A4.1, A4.2.). 

SoluἪia metanolicŁ de 7 Ἠi 8 prezintŁ semnale cu m/z = 474,99, 460,98 Ἠi 229,95 (7) Ἠi 699,25, 

685,22 Ἠi 342,04 (8), care sunt atribuite [(VO2)(VO)(RL)(CH3O)]ī, [(VO2)2(HL1-3)]ī Ἠi [(VO2)2(L
1-

3)]2ī. Spectrul de masŁ al compusului 9 în CH3OH, CD3OD Ἠi C2H5OH a prezentat maximuri la 

612,83, 615,85 Ἠi 626,84 atribuite pentru [(VO2)(VO)(L3)(CH3O)]ī, [(VO2)(VO)(L3)(CD3O)]ī Ἠi 

[(VO2)(VO)(L3) (C2H5O)] ī, corespunzŁtor, furniz©nd dovezi pentru o labilitate a liganzilor alcoxi 

´n compuἨii 7-9, la figurile A4.4.-A4.6. sunt spectrele compuἨilor 5 Ἠi 6. 

Datele cristalografice Ἠi parametrii de structurŁ ale tuturor compuἨilor structura cŁrora a 

fost deteminatŁ cu analiza cu raze X pe monoxristal sunt prezentate la anexe ´n tabelele A.2.1-

A2.7. 

Rezultatul studiului analizei cu raze X pe monocristal al compusului 1 este prezentat în 

Figura 3.4 (a). Unitatea asimetricŁ a structurii cristaline constŁ din: un anion complex dinuclear, 

un cation de NH4
+ Ἠi o moleculŁ de CH3OH în raport 1:1:1. 

                   a)                                                                          b) 

   

Figura 3.4. Unitatea asimetricŁ Ἠi clusterul tetranuclear {[(VO2)2(HL 1)]2}2ī în structura 

cristalinŁ a compusului 1 

 
În anionul complex, ligandul hexadentat triplu deprotonat (HL1)3ī coordineazŁ la doi ioni de 

dioxovanadiu(V) prin intermediul seturilor de atomi donori ONN Ἠi ONO cu o distanἪŁ VĿĿĿV de 

4.994(2) ¡. Atomii V1 Ἠi V2 sunt pentacoordinaἪi Ἠi folosesc liganzi cis-oxo pentru a-Ἠi completa 

sfera internŁ de coordinare. Lungimea legŁturii ´n cadrul fragmentului carbohidrazidic indicŁ 
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faptul cŁ ligandul adoptŁ forma tautomericŁ enolat. Lungimile legŁturilor dintre vanadiu Ἠi atomii 

donori sunt ´n intervalul gŁsit pentru alἪi complecἨi descriἨi ´n literaturŁ, care conἪin 

dioxovanadiu(V) [127-130]. 

 Doi anioni complecἨi dinucleari sunt asociaἪi ´ntr-un ansamblu centrosimetric 

tetranuclear prin contacte scurte de tip V2···O3i (2-x, 1-y, 1-z) la 2.744(2) ¡, aἨa cum este arŁtat 

în Figura 3.4 (b). Ca urmare, geometria de coordinare a atomului V2 poate fi descrisŁ ca un 

octaedru distorsionat, în timp ce atomul V1 prezintŁ o geometrie de coordinare ´n formŁ de 

piramidŁ pŁtratŁ distorsionatŁ (Ű = 0,43). În cristal, clusterii  tetanucleari dianionici, cationii NH4
+ 

Ἠi molecule de cristalizate de CH3OH sunt implicaἪi ´n legŁturi de hidrogen intermoleculare 

NīHĿĿĿO  Ἠi OīHĿĿĿO, gener©nd o arhitecturŁ supramolecularŁ tridimensionalŁ (3D), aἨa cum este 

arŁtat ´n Figura 3.5. 

 

Figura 3.5. ReἪeaua supramolecularŁ 3D ´n structura cristalinŁ a compusului 1 

În compusul 4 observŁm prezenἪa unui dianion complex [(VO2)2(L
4)]2ï, alcŁtuit din douŁ 

entitŁἪi VO2
+, dar coordinate de cŁtre ligandul hexadentat tetradeprotonat (L4)4ī. 

 

 

 

Figura 3.6. Structura anionului complex [(VO2)2(L 4)]2ï în 4 

Studiul cu raze X pe monocristal pentru compusul 7 a demonstrat prezenἪa unui asociat molecular 

tetranuclear ´n unitatea asimetricŁ a celulei elementare, care cuprinde doi ioni VO3+ Ἠi doi ioni 
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VO2
+. Structura clusterului tetranuclear formatŁ din entitŁἪi, unite prin douŁ punἪi ɛ-oxo (O2 Ἠi 

O8) [(VO2)2(VO)2(HL1)2(CH3O)2] este arŁtatŁ ´n Figura 3.7.  

 

Figura 3.7. Structura molecularŁ a complexului [(VO2)(VO)(HL 1)(CH3O)]2 din  (7). 

Moleculele de solvenἪi co-cristalizaἪi au fost omise pentru claritate 

 
La fel ca Ἠi ´n anionul complex din compusul 1, ligandul trianionic (HL1)3ī, care formeazŁ 

douŁ metalocicluri chelate conjugate din cinci atomi Ἠi douŁ cu Ἠase atomi, adoptŁ o configuraἪie 

aproape planŁ cu unghiul diedru dintre douŁ inele fenil de 1,620Á Ἠi 8,914Á pentru ligandul 

coordinat la V1 Ἠi V2 Ἠi pentru ligandul de la atomii V3 Ἠi V4, corespunzŁtor. Lungimile legŁturilor 

V2īO8 (2.348(3) ¡) Ἠi V4īO2 (2.307(3) ¡) în 7 sunt semnificativ mai scurte, comparativ cu 

legŁtura V2ĿĿĿO3i de 2.744(2) ¡ gŁsitŁ ´n 1. Geometria de coordinare a atomilor de vanadiu în  

compusul 7 este similarŁ cu cea gŁsitŁ ´n compusul 1. Într-adevŁr, valorile Ű de 0,39 Ἠi 0,44 pentru 

V1 Ἠi atomii de V3, corespunzŁtor, indicŁ o geometrie de coordinare de piramidal/tetragonalŁ 

(O3N2) distorsionatŁ pentru aceἨti atomi. Ċnconjurarea O5N a atomilor V2 Ἠi V4 poate fi 

caracterizatŁ ca un octaedru puternic distorsionat, cu deplasarea lui V2 cu 0,413(2) ¡ Ἠi V4 cu 

0,397(2) Å spre liganzii lor oxo-O4 Ἠi O11, corespunzŁtor. Analiza lungimii legŁturilor VīO Ἠi 

VīN, ´mpreunŁ cu prezenἪa unui ligand metoxi la V2 Ἠi unul la V4, indicŁ faptul cŁ toἪi cei patru 

ioni independenἪi cristalografic ´n 7 sunt în starea de oxidare +5 Ἠi balanἪa sarcinilor corespunde 

speciei neutre [(VO2)(VO)(HL1)(CH3O)]2. 

 InteracἪiunea clusterului tetranuclear cu moleculele co-cristalizate de solvenἪi (CH3OH 

Ἠi H2O) din cristal are loc prin numeroase legŁturi de hidrogen NīHĿĿĿO Ἠi OīHĿĿĿO Ἠi conduce la 

formarea de straturi supramoleculare bidimensionale (2D) dispuse paralel cu planul (011). 

Structura unui astfel de strat este prezentatŁ în Figura 3.8. 
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Figura 3.8. ReἪeaua supramolecularŁ 2D din cristalul compusului 7 

 O moleculŁ tetranuclearŁ foarte asemŁnŁtoare (Figura 3.9), ´nsŁ centrosimetricŁ, care 

constŁ din douŁ perechi de cationi VO3
+ Ἠi VO2

+ uniἪi prin doi atomi ɛīO3-oxo, în care VīO3= 

1,656(2) Ȕ, O3īV2i (-x,  y, 1-z) a fost gŁsitŁ ´n structura cristalinŁ a compusului 8.  

 

 

Figura 3.9. Reprezentarea asociatului dimeric în 8 

DouŁ perechi de atomi de vanadiu(V), unul într-o ´nconjurare de piramidŁ pŁtratŁ 

distorsionatŁ (Ű = 0,43 pentru V1), iar celŁlalt ´ntr-un mediu octaedic distorsionat, sunt legaἪi de 

cŁtre unitatea diazinicŁ NīN a ligandului hexadentat triplu deprotonat (HL2)3ï cu o distanἪŁ 

V1···V2 de 5.023(2) Å. Sfera de coordinare al ionilor VO3+ este completatŁ cu un ligand etoxi cu 

formarea unei specii moleculare [(VO2)(VO)(HL2)(C2H5O)]2. 

Rezultatul studiului cu raze X pe monocristal al lui 9 este prezentat în Figura 3.10.  
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Figura 3.10. Structura molecularŁ a complexului 9 

Unitatea asimetricŁ include o entitate tetranuclearŁ similarŁ cu cea a compuἨilor precedenἪi. TotuἨi, 

spre deosebire de structurile compuἨilor 1 Ἠi 7, acest agregat molecular este consolidat printr-o 

singurŁ punte V1īO8īV3. Lungimile legŁturilor din compusul 9 sunt 1,670(4) ¡ pentru V2īO8 

Ἠi 2.239(4) ¡ pentru V3īO8. Atomii V2 Ἠi V3 au o coordinare octaedricŁ distorsionatŁ formatŁ 

din seturile de atomi donori NO5 Ἠi N2O4, corespunzŁtor. Ċnconjurarea celorlalἪi doi atomi de 

vanadiu este diferitŁ; V1 Ἠi V4 adoptŁ o geometrie de coordinare de piramidŁ pŁtratŁ distorsionatŁ 

cu valori Ű de 0,46 Ἠi, respectiv, 0,40. Poliedrul de coordinare al V2 este completat cu o moleculŁ 

de CH3OH ´n poziἪie trans la ligandul oxo O4 Ἠi un ligand metoxi trans la atomul de N1, în timp 

ce V4 este completat de un ligand metoxi trans la O14. Trebuie de menἪionat, cŁ poziἪia ligandului 

CH3OH este partajatŁ cu a o moleculŁ de apŁ coordinatŁ ´ntr-un raport de 3:1 Ἠi atomii lor de 

hidrogen sunt implicaἪi ´n formarea legŁturii de hidrogen cu ligandul oxo O13. O altŁ caracteristicŁ 

specialŁ a compusului 9 este formarea ansamblului molecular octanuclear centrosimetric prin 

intermediul celei de-a doua punἪi V3īO12īV4i (-x, -y, 1-z) cu V3īO12 (lungimea legŁturii 

=1,637(4) ¡) Ἠi V4īO12 (lungimea legŁturii = 2,231(4) Å). Structura compusului 9 este un cluster 

octanuclear Ἠi este prezentatŁ ´n Figura 3.11.  

  

Figura 3.11. InteracἪiuni ˊ ˊ stacking ´n clusterul octanuclear din 9 
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În plus, clusterul octanuclear este stabilizat prin interacἪiuni ˊ-ˊ stacking intramoleculare 

cu distanἪele centroid-la-centroid în intervalul 3.811-3.884 ¡. Ċn continuare interacἪiuni 

suplimentare dintre unitŁἪile octanucleare prin interacἪiuni intermoleculare mai slabe la 3,977 Ἠi 

4,168 ¡ determinŁ formarea structurii supramoleculare ´n formŁ de panglici, care se propagŁ de-a 

lungul axei cristalografice c, aἨa cum este arŁtat ´n Figura 3.12. 

 

Figura 3.12. Structura 1D ´n formŁ de panglicŁ cu arŁtarea interacἪiunilor ˊ-ˊ stacking ´n 

cristalul compusul 9 

Structura compusului 10 reprezintŁ un asociat molecular tetranuclear, centrosimetric, care  

cuprinde doi ioni VO3+ Ἠi doi ioni VO2
+ Ἠi este foarte asemŁnŁtoare cu cea a compusului 7, cu 

observaἪia cŁ sfera de coordinare a atomilor V2 Ἠi V4 este completatŁ de liganzi etoxi, cristalele 

fiind obἪinute din soluἪie etanolicŁ (Figura 3.13). 

 

Figura 3.13. Structura compusului [(VO2)(VO)(HL 4)(EtO)]2 din (10) 

DatoritŁ grupelor funcŞionale cu frecvenŞe caracteristice de grup ale oscilaŞiilor foarte 

apropiate (ex. OH ĸi NH, C=O ĸi C=N), utilizarea spectroscopiei ´n IR pentru caracterizarea 

acestor sisteme poate reprezenta o provocare. Ċn afarŁ de aceasta, banda ce corespunde ɜ(C=O), 

de obicei cea mai pronunŞatŁ, scade din intensitate datoritŁ fenomenului de rezonanŞŁ ´n amide ĸi 

este deplasatŁ spre frecvenŞe mai joase cu aprox. 20-50 cmï1 faŞŁ de o legŁturŁ C=O ĂobiĸnuitŁò. 

Este dificilŁ ĸi localizarea legŁturii C=N, iar aceἨti liganzi conἪin tocmai douŁ grupe de acest fel Ἠi 

adiἪional procesul de coordinare poate fi ´nsoἪit de tautomerizarea unei grupe ïNHïC=O în  
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ïN=CïOH, urmatŁ de deprotonarea ei.  

Ċn spectrul IR al reactivilor necoordinaἪi H4L
1-2, H4L

4 se ´nregistreazŁ c©teva grupe de 

benzi, care pot fi atribuite oscilaŞiilor grupŁrilor de atomi din fragmentul carbohidrazidic sau 

aldehida salicilicŁ (Tabelul 3.1, Figura A1.1-A1.3) Benzile late din domeniul 3181ï3054cmï1 sunt 

condiŞionate de oscilaŞiile de valenŞŁ ale grupelor ɜ(OïH) ĸi ɜ(NïH). Ċn regiunea alŁturatŁ pot fi 

prezente ĸi oscilaŞiile caracteristice inelului benzenic. LegŁturii azometine pot fi atribuite benzle 

din domeniul 1619ï1521 cmï1. ResponsabilŁ pentru prezenŞa grupei carbonilice poate fi banda de 

la 1680-1660  cmï1. Coordinarea liganzilor la atomii de vanadiu este ´nsoἪitŁ de modificŁri ale 

spectrelor acestora. Ċn primul r©nd devin mai puŞin intense benzile din regiunea caracteristicŁ 

pentru grupele OH Ἠi NH. Acest fapt poate fi condiŞionat de deprotonarea grupelor hidroxil Ἠi 

amino. De exemplu în spectrele compuἨilor 1, 4, 7 Ἠi 10 (Figura A1.7, A1.8, A1.11, A1.13) dispar 

benzile din jurul 1680  cmï1, fapt ce se poate explica prin enolizarea grupei carbonil ĸi coordinarea 

ei. Benzile de intensitate medie din jurul 1600-1580 cmï1 pot fi atribuite grupelor C=N. De 

asemenea, se vizualizeazŁ dovada prezenἪei grupelor cis-VO2 prin benzi intense la aprox. 900 cmī1 

datoritŁ oscilaἪiilor ɜ(V=O). Astfel, spectroscopia IR explicŁ calitativ ĸi parŞial transformŁrile pe 

care le-a suferit reactivul ´n urma coordinŁrii, dar nu furnizeazŁ informaŞii complete despre 

structura compuἨilor coordinativi obἪinuἪi. 

 
Tabelul 3.1. OscilaἪii caracteristice (cmï1) din spectrele IR Ἠi valori ale legŁturilor din 

fragmentul NïC(O)ïN ale unor liganzi Ἠi compuἨi ai dioxovanadiului(V) 

 

1,5-Bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
4), obἪinutŁ la interacἪiunea dintre 3-

metoxi-salicilaldehidŁ (o-vanilinŁ) Ἠi carbohidrazidŁ, aratŁ ca un ligand promiἪŁtor datoritŁ mai 

multor atomi donori de oxigen Ἠi azot, capabili sŁ coordineze, deoarece conἪine atomi donori 

suplimentari plasaἪi ´n poziἪii convenabile, fapt ce ar putea duce la creἨterea denticitŁἪii sale. Într-

adevŁr, el Ἠi-a dovedit utilitatea în construirea clusterilor de disproziu di- Ἠi nonanucleari [131, 

Compusul  ɜ(OïH)+ 

ɜ(NïH) 

ɜ(C=O) ɜ(C=N) ɜ(V=O) 

antisim, sim 

d(CïO), ¡ d(NïC), ¡ 

H4L1 3676 

3182 

1680 1619 

1607 

- 1,232 1,352; 1,350 

H4L4 3726 

3228 

1682 1665 - 1,243 1,381; 1,381 

1 3430 

3134 

1603 1602 

1581 

892 

837 

1,272 1,339; 1,342 

4 3463 

3157 

1672 1606 

 

899 

865 

1,303 1,357; 1,308 

7 3242 

3156 

- 1588 911 

864 

1,270 

1,273 

1,344; 1,329 

1,338; 1,335 

10 3447 

3069 

1601 1601 

 

896 

871 

1,268 1,337; 1,339  
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132] Ἠi, de asemenea, a fost capabil sŁ impunŁ o coordinare asimetricŁ cu compartimentele de 

chelare ONO Ἠi ONN ´n proiectarea ansamblurilor discrete Ἠi polimerice bazate pe blocuri de 

construcἪie dinucleare asimetrice de Mo(VI) [133]. Ċn funcἪie de condiἪiile de reacἪie, acest compus 

poate adopta diferite configuraἪii geometrice syn sau anti (Figura 3.14).  

 

(a) (b) 

Figura 3.14. Schema izomerilor syn (a) Ἠi anti (b) ai 1,5-bis(metoxi-

salicilaldehidŁ)carbhidrazonŁ (H4L4) 

 
În continuare va fi demonstratŁ formarea unei noi forme solide distincte al acestui compus 

cunoscut Ἠi urmŁritŁ organizarea supramolecularŁ ´n interiorul cristalului prin legŁturi non-

covalente. Structura molecularŁ Ἠi cristalinŁ a H4L
4 (I) reprezintŁ un solvatomorf cu conformaἪie 

diferitŁ de cea descrisŁ ´n literaturŁ, stabilizatŁ ca un conformer syn [134]. StabilitŁἪile relative ale 

formei cristaline obἪinute Ἠi conversia acesteia au fost investigate cu ajutorul RMN ´n soluἪie, iar 

rezultatele obἪinute au fost comparate cu datele disponibile pentru                                                                      

1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ Ἠi liganzii similari. 

 H4L
4 a fost sintetizat conform metodei raportate în literaturŁ [131], iar cristale 

acceptabile pentru studiul cu raze X au fost obἪinute ca produs secundar al interacἪiunii sale cu 

Mn(NO3)2·4H2O în raport molar de 1:2 în metanol. Compusul cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial 

monoclinic P21/n (Tabelul A2.2, I). Unitatea asimetricŁ a celulei elementare conἪine  douŁ 

molecule cristalografic independente, A Ἠi B. Ċn molecula B, unul dintre inelele de o-vanilinŁ este 

dezordonat Ἠi ocupŁ douŁ poziἪii cu coeficienἪi de ocupare 0,56 Ἠi 0,44, notaἪi B Ἠi respectiv C. 

Structura molecularŁ cu schema de etichetare a atomiclor este prezentatŁ ´n Figura 3.15 A-C. 

Analiza configuraἪiei moleculelor a stabilit, cŁ ´n cristal cele trei molecule adoptŁ aceeaἨi 

conformaἪie, Ἠi anume cea anti (Figura 3.14). Mai mult, moleculele A Ἠi C sunt stabilizate prin 

douŁ legŁturi de hidrogen O-HéN intramoleculare, ´n timp ce ´n molecula B existŁ o singurŁ 

legŁturŁ de hidrogen intramolecularŁ de acest tip (Figura 3.15 A-C). 
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Analiza ´mpachetŁrii acestor molecule ´n cristal a stabilit legŁturi intermoleculare de 

hidrogen de tip N-HéO, O-HéO Ἠi C-HéO, care leagŁ molecule de acelaἨi tip Ἠi de tip diferit 

(AéB, BéA, BéB, CéA) (Figura 3.16). 

 

 
 Figura 3.15. Structura moleculelor A, B Ἠi C ´n H4L4 cu schema de numerotare a atomilor 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.16. LegŁturile intermoleculare de hidrogen în H4L 4 (I)  

Profilul RMN 1H Ἠi 13C al compusului H4L
4 obἪinut este apropiat de datele RMN descrise 

´n literaturŁ [131, 134]. Conform acestora, compusul H4L
4 at©t ´n stare cristalinŁ (sub formŁ de 

solvat cu 0,47 molecule de metanol), c©t Ἠi ´n soluἪie de DMSO-d6 existŁ sub forma conformerului 

syn, cu fragmentul de carbamidŁ ´n forma ceto Ἠi fragmentul de 3-metoxi-salicilaldehidŁ (o-

vanilinŁ) ´n forma enol-imino. Paralele similare Ἠi ´n ceea ce priveἨte caracterizarea structurii ´n 

stare solidŁ Ἠi ´n soluἪie, au fost raportate pentru carbohidrazidele simetrice disubstituite înrudite 

cu H4L
4, Ἠi anume 1,5-bis(2,3-dihidroxibenzaldehidŁ)carbohidrazonŁ [135] Ἠi 1,5-

bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ [136]. Ċn literaturŁ au fost gŁsite doar c©teva lucrŁri privind 

caracteristicile RMN ´n soluἪie pentru conformeri anti ai carbohidrazonelor simetrice Ἠi asimetrice 

[137, 138]. Pe de altŁ parte, ligandul ´nrudit, pe bazŁ de tiocarbohidrazidŁ, 1,5-bis(3-metoxi-
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salicilaldehidŁ)tiocarbonohidrazidŁ a fost gŁsit ´n stare solidŁ ´n forma conformerului anti [139]. 

Pentru elucidarea structuralŁ definitivŁ pentru compusul H4L
4 (´n soluἪie), au fost efectuate 

experimente RMN combinate unidimensionale (1H, 13C Ἠi DEPT) Ἠi bidimensionale (gHSQC, 

gHMBC Ἠi NOESY).  

 
Tabelul 3.2.  DeplasŁrile chimice 1H Ἠi 13C pentru H4L4 (I)  

´n soluἪie DMSO-d6 la 298 K 

Atoma dH, ppm dC, ppm dN
c, ppm 

C(1), C(9) 8.44 143.33  

  C(2), C(10)  148.37  

C(3, C(11)  146.74  

C(4), C(12)  148.08  

C(5), C(13) 6.99 113.67  

C(6), C(14) 6.83 119.31  

C(7), C(15) 7.30 120.16  

C(8)  152.30  

C(16), C(17) 3.81 56.35  

O(2)H, O(4)H º 10.27b   

N(2)H, N(3)H 10.85  153 
                                                        a numerotarea atomilor din Figura 3.14. 
                                                       b semnale late cu raport S/N mic. 
                                                      c deplasŁrile chimice  15N sunt descrise relativ amoniacului lichid. 
 
Conform datelor spectrale RMN, ´n soluἪie de DMSO-d6 conformaἪia syn reprezintŁ forma 

dominantŁ Ἠi tautomerul ceto pentru fragmentul central de carbamidŁ Ἠi cea enol-imino în raport 

cu resturile de 3-metoxi-salicilaldehidŁ (Tabelul 3.2, Figura A3.3). 

3.2. Spectroscopia RMN pentru compuἨii vanadiului(V)  

Structura Ἠi comportamentul ́ n soluἪie pentru compuἨii 1, 2, 7 Ἠi 8 au fost studiate utilizând 

spectroscopia RMN. Spectrul 1H RMN al compusului 1 este prezentat în Figura 3.17.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.17. Spectrele 1H RMN (500 MHz) ale compuἨilor 1 (a) Ἠi 2 (b) în DMSO-d6 
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Acesta afiἨeazŁ semnale ´n regiunea aromaticŁ (7,7-6,8 ppm) bine definite Ἠi un semnal lat 

´ntre 7.3 ppm Ἠi 6,9 ppm. Ċn regiunea c©mpului mai slab, se observŁ trei semnale cu magnitudine 

egalŁ la 12,63, 9,75 Ἠi 8,57 ppm. Ċn concordanἪŁ cu analiza prin difracἪie cu raze X pe monocristal, 

semnalul lat de la 12,63 ppm poate fi atribuit atomului de hidrogen de la atomul de azot hidrazinic, 

care este probabil implicat ´n schimbul de protoni cu protonii moleculelor reziduale de apŁ, 

metanol Ἠi amoniu (NH4
+). Celelalte douŁ semnale de la 9,75 Ἠi 8,57 ppm sunt protonii aldiminici 

(C9H, C7H), care sunt neechivalenἪi, drept consecinἪŁ a deprotonŁrii triple a ligandului (HL1)3ï Ἠi 

formarea a douŁ seturi diferite cu atomi donori ONN Ἠi ONO. AbsenἪa semnalelor de intersecἪie 

1H, 13C în spectrele 2D RMN HMBC (Figura 3.18 a, b) dintre protonul hidrazinic Ἠi carbonul 

aldiminic face dificilŁ atribuirea semnalelor; prin urmare, au fost utilizate argumente bazate pe 

datele de difracἪie cu raze X.  

           a                                                                          b    

  

Figura 3.18. Spectrele 1H, 13C 2D RMN HMBC  (a) Ἠi 2D RMN (1H, 1H COSY) al 

compusului 1 în DMSO-d6  (b) 

 
În conformitate cu aceasta, grupa iminicŁ C7H ar trebui sŁ fie mai mult deplasatŁ, ´n 

comparaἪie cu C9H, datoritŁ prezenἪei atomului de azot hidrazinic deprotonat (N2) Ἠi celor doi 

atomi de oxigen (O6 Ἠi O7) ai ionului VO2
+. Cele douŁ seturi de semnale aromatice cu sistemul de 

spin ABCD sunt arŁtate ´n Figura 3.19.  
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Figura 3.19. Spectrele 1H RMN al compusului 1 în DMSO-d6; experimental (negru) Ἠi 

teoretic (verde)  

 
Atribuirea a fost efectuatŁ utiliz©nd metoda 2D RMN, 1H, 1H COSY (Figura 3.18, b), 

precum Ἠi prin simularea spectrelor RMN. Semnalul de la ŭ = 7,3-6,9 ppm a fost atribuit ionului 

NH4
+ scindat într-un triplet datoritŁ cuplŁrii ´ntre proton Ἠi 14N (spin nuclear I = 1, 1J14

N
1
H = 50,4 

Hz). Spectrele compusului 2 sunt asemŁnŁtoare cu cele ale compusului 1 (Figura 3.17, b). PrezenἪa 

a doi protoni aldiminici neechivalenἪi (īC=NH) cu deplasŁri chimice similare (9,76 Ἠi 8,56 ppm), 

precum Ἠi prezenἪa semnalului triplu scindat al NH4
+, indicŁ o compoziἪie Ἠi un mod de coordinare 

similare a ligandului (HL2)3ï la atomul de vanadiu(V) în 2. Spectrele RMN ale compuἨilor 7 Ἠi 8 

în CD3OD ´n comparaἪie cu compuἨii binucleari corespunzŁtori sunt prezentate ´n Figura 3.20, b 

Ἠi Figura 3.21, b.  

 

 

Figura 3.20. Fragmentul spectrelor 1H RMN (500 MHz) a) pentru compusul 1 în DMSO-d6 

Ἠi b) pentru compusul 7 ´n CD3OD la temperatura camerei 
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Figura 3.21. Fragmentul spectrelor 1H RMN (500 MHz) a) pentru compusul 2 în DMSO-d6 

Ἠi b) pentru compusul 8 ´n CD3OD la temperatura camerei 

 
La fel ca Ἠi pentru compuἨii 1 Ἠi 2, doi protoni aldiminici neechivalenἪi sunt prezenἪi. 

Regiunile aromatice par uἨor diferite, deoarece a fost utilizat un solvent cu altŁ polaritate. Analiza 

comparativŁ a spectrelor compuἨilor 7 Ἠi 8 cu spectrele compuἨilor 1 Ἠi 2 sugereazŁ aceeaἨi 

structurŁ dinuclearŁ a complecἨilor ´n soluἪii. Disocierea clusterului tetranuclear din compusul 7 

´n soluἪie este, de asemenea, coroboratŁ cu spectrele de masŁ care aratŁ prezenἪa picului cu m/z = 

460,95 atribuitŁ [(VO2)2(HL1)]ī pentru 1 Ἠi m/z = 474,99 atribuitŁ [(VO2)(VO)(L1)(CH3O)]ī 

pentru 7. Semnalul protonului al grupei NH nu s-a observat în spectrele 1H RMN ale lui 7 Ἠi 8, din 

cauza schimbului H/D în metanol-d4 Ἠi moleculelor reziduale de apŁ prezente ´n solvent. AbsenἪa 

rezonanἪelor NH4
+ Ἠi prezenἪa semnalelor tipice pentru C2H5OH în 8 confirmŁ similaritatea 

structurii Ἠi compoziἪiei cu cele ale compusului 7. Atribuirea rezonanἪelelor 1H Ἠi 13C pentru 

compuἨii 2, 7 Ἠi 8 au fost realizate prin aceleaἨi tehnici 2D RMN ca Ἠi ´n cazul compusului 1.  

 DeplasŁrile chimice 51V RMN ale complecἨilor vanadiului(V) cu liganzi redox inactivi, 

denumiἪi Ἠi òinocenἪiò, se manifestŁ ´n intervalul de la -300 ppm la -700 ppm, at©t ´n soluἪie, c©t Ἠi 

´n stare solidŁ, atunci c©nd se utilizeazŁ VOCl3 (ŭ = 0,0 ppm) ca referinἪŁ [140, 141]. DeplasŁrile 

chimice 51V pot furniza informaἪii despre (a) numŁrul de site-uri non-echivalente de vanadiu, (b) 

numŁrul de coordinare, (c) natura atomilor donori legaἪi la vanadiu, (d) distorsionarea sferei de 

coordinare Ἠi (e) asocierea poliedrelor vanadiu-oxigen [142]. Spectrele 51V RMN ale compuἨilor 

2 Ἠi 8 în CD3OD prezintŁ predominant doar douŁ semnale (Figura 3.22), ´n concordanἪŁ cu 

coordinarea a doi atomi de vanadiu(V) ´n douŁ ´nconjurŁri distincte ale ligandului carbohidrazonic.  
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Figura 3.22. 51V Spectrele RMN ale compuἨilor 2 Ἠi 8 ´n CD3OD Ἠi DMSO-d6 

Pentru a estima ecranarea nucleului 51V ´n compuἨii studiaἪi, a fost aplicatŁ o scarŁ de 

referinἪŁ propusŁ de cŁtre Rehder Ἠ. a [143] ´n complecἨi vanadiului(V) cu numere de coordinare 

de la 4 la 6, care se bazeazŁ pe o corelaἪie a deplasŁrilor chimice 51V cu suma electronegativitŁἪilor 

atomilor coordinaἪi, ×ɢ. Suma electronegativitŁἪilor pentru doi ioni de dioxovanadiu(V) ´n cele 

douŁ site-uri de coordinare diferite ONN Ἠi ONO ´n 2 estre 17,05 Ἠi 17,63, conform datelor de 

electronegativitate prezentate în tabelul Zhang [144]. Aplicarea acestor valori la scara de referinἪŁ 

ar presupune valori ŭ din regiunea cu c©mp jos ´ntre aproximativ -400 ppm Ἠi -480 ppm. Aceste 

valori sunt considerabil mai mici, comparativ cu deplasŁrile chimice observate experimental. 

Abateri importante de la presupunerile bazate pe datele de electronegativitate au fost raportate 

anterior pentru complecἨii vanadiului(V) cu liganzi non-inocenἪi [145, 146].  

 AceeaἨi complecἨi 2 Ἠi 8 în DMSO-d6 manifestŁ douŁ Ἠi trei, corespunzŁtor, rezonanἪe 

late, care probabil indicŁ implicarea lor în procesele de schimb/substituire. Ligandul alcoxi din 8 

poate fi substituit cu molecule de solvent (apŁ sau DMSO). S-a constatat, cŁ grupa alcoxi ´n 

complecἨii asemanŁtori ai vanadiului [VOL(OR)] (´n care OR=OCH3, OC2H5 sau OPr Ἠi H2L = 4-

feniltiosemicarbazona 2-hidroxibenzaldehidei) poate fi uἨor Ἠi reversibil substituitŁ atunci c©nd 

complexul este dizolvat într-un alcool corespunzŁtor [147]. Pentru a clarifica originea creἨterii 

semnificative a lŁἪimii Ἠi a apariἪiei linilor suplimentare în spectrele 51V RMN, a fost efectuatŁ o 

investigaἪie RMN detaliatŁ pentru compusul 8. Spectrul RMN al soluἪiei proaspŁt preparate al 

compusului 8 în DMSO este prezentat în Figura 3.23. 
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Figura 3.23. Regiuni selectate ale spectrelor 1H RMN ale compusului 8 în DMSO-d6 

Ċn acesta se pot vedea douŁ seturi de semnale pentru protonii CH=N Ἠi t-Bu, aἨa cum este 

de aἨteptat din structura sa molecularŁ. Semnalele pentru grupa etoxi coordinatŁ Ἠi etanolul din 

sfera exterioarŁ pot fi, de asemenea, observate (Figura 3.23, precum Ἠi Figura 3.24, a). Coordinarea 

ligandului etoxi este evidenἪiatŁ printr-o divizare specificŁ a grupŁrii OīCH2ī ´n 
1H RMN, care 

aratŁ neechinevalenἪa protonilor CH2 (Figura 3.24, b). Cu timpul, spectrele compusului 8 se 

modificŁ Ἠi apar semnale suplimentare (Figura 3.25).  

 

Figura 3.24. a) Spectrele COSY 1H RMN al compusului 8 ´n DMSO, care aratŁ corelarea 

dintre protonii CH 3 Ἠi CH2 al etanolului coordinat Ἠi din sfera exterioarŁ; b) spectrele 1H 

NMR experimental Ἠi simulat al CH3CH2O  coordinat 
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Figura 3.25. DependenἪa spectrelor 1H RMN (regiuni selectate) de timp ale compusului 8 

(500 MHz cu concentraἪia (C) = 3,5 mM la temperatura camerei în DMSO-d6) 

 
Acest fapt indicŁ prezenἪa ´n soluἪie a douŁ specii diferite, care conἪin vanadiu(V). 

Semnalele noi cresc ´n timp, ´n timp ce semnalele iniἪiale scad, suger©nd transformarea lui 8 într-

o altŁ specie. Trebuie menἪionat faptul cŁ semnalele ligandului etoxi coordinat scad simultan cu 

rezonanἪele iniἪiale ale lui 8 Ἠi semnalele etanolului din sfera exterioarŁ cresc cu acumularea la 

aceeaἨi ratŁ. Toate acestea indicŁ substituirea ligandului etoxi cu solvent, iar acest proces este lent 

pe scara de timp al spectroscopiei RMN. Deplasarea chimicŁ a HDO (semnal rezidual ´n DMSO-

d6) este de asemenea modificatŁ, suger©nd cŁ moleculele de apa sunt implicate ´n acest proces. 

EcuaἪia propusŁ pentru reacἪia de hidrolizŁ este urmŁtoarea: 

 

[(VO2)(VO)(t-BuHL)(C2H5O)]  +  H2O  ᵶ   [(VO2)(VO)(t-BuHL)(OH)] + C2H5OH       (1) 

                     Forma A Forma B 

InformaἪii suplimentare despre aceastŁ reacἪie de substituἪie au putut fi obἪinute din analiza 

spectrelor 1H RMN timp-dependente. EvoluἪia ´n timp a ratei populaἪiei pentru semnalele 

protonilor NH Ἠi CH=N din speciile A Ἠi B (ecuaἪia 1) Ἠi protonii CH3 al EtOH liber Ἠi ligandului 

etoxi au fost extrase prin simularea spectrelor RMN. Semnalul CH '=N, care este atribuit pŁrἪii care 

conἪine ionul VO2
+, nu este sensibil la substituἪie Ἠi nu se schimbŁ ´n timp. Prin urmare, acest 

semnal a fost ales ca referinἪŁ pentru estimarea ratei populaἪiei. Semnalele speciei A scad 

proporἪional cu creἨterea semnalelor speciei B (Figura 3.26). 

 AceastŁ evoluἪie a ratei populaἪiei este pe deplin sincronizatŁ cu evoluἪia semnalelor care 

aparἪin ligandului etoxi Ἠi etanolului din exterior. ConcentraἪia formelor A Ἠi B, ´n funcἪie de timp, 

este prezentatŁ ´n Figura 3.26.  
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Figura 3.26. EvoluἪia ratelor relative de populaἪie ale semnalelor CH=N pentru A Ἠi B Ἠi 

derivaἪii lor (linii continue), ´n funcἪie de timp ´n DMSO-d6 pentru 8 (1H, 500 MHz, c = 3,5 

mM în DMSO-d6) la temperatura camerei 

 
Cercetarea atentŁ a spectrelor RMN indicŁ faptul cŁ semnalul grupei CH3 din ligandul etoxi 

are o dependenἪŁ evidentŁ a deplasŁrii chimice ´n timp, ceea ce este posibil ´n urma protonŁrii, 

conform echilibrului din ecuaἪia 2: 

[(VO2)(VO)(t-BuHL)(C2H5O
-)]  +  H2O  ᵶ    [(VO2)(VO)(t-BuHL)( C2H5OH)]+  +  OH-       (2) 

                     Forma A Forma A ' 

Ionul hidroxil format este consumat ´n continuare ´n reacἪie bimolecularŁ cu A (ecuaἪia 3): 

[(VO2)(VO)(t-BuHL)(C2H5O)]  +  OH-  ᵶ    [(VO2)(VO)(t-BuHL)(OH)]  +  C2H5O-      (3) 

În baza studiuluii RMN se propune calea probabilŁ a hidrolizei compusului 8, aἨa cum este 

arŁtat ´n Figura 3.27. 

 

Figura 3.27. Schema pentru calea de substituἪie propusŁ a EtOī în 8 

 Au fost de asemenea efectuate experimente dependente de timp folosind DMSO-d6 

anhidru. Deoarece în complex este prezentŁ apa (´mpreunŁ cu apŁ rezidualŁ ´n solvent), aceasta se 

consumŁ ´n reacἪia de hidrolizŁ Ἠi ´n timp se atinge un echilibru. Consumarea ´n continuare a D2O 
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deplaseazŁ echilibrul puternic spre dreapta Ἠi substituἪia este completŁ. AdŁugarea D2O chiar de 

la ´nceputul reacἪiei indicŁ de asemenea cŁ rata de hidrolizŁ este puternic dependentŁ de 

concentraἪia de apŁ din amestecul de reacἪie, suger©nd un mecanism bimolecular de hidrolizŁ 

(SN2). 

 Prima lucrare despre complecἨii metalici ai 1,3-diaminoguanidinei condensate cu 

aldehida salicilicŁ sau derivaἪii ei apare ´n 2008 Ἠi descrie compuἨii binucleari ai Cu(II), Ni(II), 

Mn(II) Ἠi V(IV). Structurile lor nu au fost confirmate prin studiul cu raze X pe monocristal, dar 

propuse numai în baza liganzilor corespunzŁtori (tio)carbohidrazidici. Ċn lucrarea [91] sunt descriἨi 

complecἨii Ru(II) cu liganzi prezentaἪi ´n Figura 3.28 (R = H, 5-Cl, 3,5-di-Br) ´n care aceἨtea 

coordineazŁ la ionul metalic ´n mod NN bidentat ca un monoanion, atomii de azot Ἠi grupŁrile 

hidroxil neparticipând la coordinare.  

. HCl

R1 = R2 = H

R1 = H   R2 = Br

R1 = R2 = Br

R1 = R2 = tert-butil
  

H4L
9          R = H

H4L
10        R = OCH3

 

Figura 3.28. Formulele de structurŁ ale liganzilor derivaἪi ai 1,3-diaminoguanidinei 

utilizaἪi anterior Ἠi ´n aceastŁ lucrare 

 
 În anul 2020 au fost sintetizaἪi compuἨi coordinativi mononucleari Ἠi binucleari ai cis-

[MoVIO2] cu agentul de coordinaἪie R = 3,5-di-tert-Butil din Figura 3.28. Structurile lor au fost 

confirmate prin studiul cu raze X pe monocristal Ἠi potenἪialul lor catalitic examinat pentru reacἪia 

de epoxidare a ciclohexenei [88]. Capacitatea de coordinare a derivaἪilor de bis-aminoguanidinŁ 

(derivaἪii cu R = H Ἠi R = Br) a fost studiatŁ faἪŁ de ionul de vanadiu ´n diferite condiŞii de reacŞie 

[87]. Ċn compuἨii rezultaἪi liganzii se comportŁ ca acizi dibazici, coordineazŁ tridentat ONN ´n 

compuἨii vanadiului(IV) mononucleari. Ċn complecἨii binucleari aceἨti liganzi au naturŁ tri- Ἠi 

tetrabazicŁ, cu modul de coordinare bis-ONN. InteracἪiunea complecἨilor binucleari cu ionii de 

K+/Cs+ genereazŁ dimeri Ἠi tetrameri (dimeri de dimeri), care se presupune cŁ nu rezistŁ ´n soluἪie, 

deoarece lungimile legaturilor asociate cationilor K+/Cs+ cu vanadiul sunt relativ lungi. ComplecἨii 

de vanadiu raportaἪi sunt catalizatori eficienἪi pentru oxidarea benzoinei p©nŁ la benzil prin 

intermediul transferului atomului de oxigen ´ntre DMSO Ἠi benzoinŁ. 

 Deoarece liganzii derivaἪi ai 1,3-diaminoguanidina pot manifesta structuri tautomerice 

variate, se poate presupune Ἠi un comportament de coordinare foarte flexibil (monobazic bidentat, 
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hexadentat tribazic Ἠi tetrabazic hexadentat). Ċn principiu, aceἨti liganzi au cinci protoni titrabili, 

dar p©nŁ acum doar patru dintre ei s-au dovedit a fi deprotonabili ´n sinteza complecἨilor metalici. 

Comparativ cu complecἨii vanadiului(V) descriἨi anterior cu 1,5-bis(salicilaldehidŁ) 

carbohidrazonŁ, ́ n care aceἨti liganzi au furnizat douŁ site-uri de coordinare diferite ONN Ἠi ONO 

într-o forma triplŁ deprotonatŁ, poate fi anticipat un comportament diferit faἪŁ de ionul de vanadiu.  

Liganzii H4L
9 Ἠi H4L

10 au fost sintetizaἪi conform procedurii [85], spre deosebire de metoda 

obiἨnuitŁ c©nd aceἨtia se obἪin ´n formŁ de hidrocloruri. Procedura presupune adŁugarea Na2CO3 

pentru neutralizarea hidroclorurii Ἠi obἪinerea liganzilor neutri. Datele din spectrele 1H RMN (Fig. 

A3.4 Ἠi A3.5) se potrivesc cu structura liganzilor ´n care cele douŁ grupe hidrazinice nu sunt 

echivalente Ἠi are loc migrarea unui proton cu formarea unei grupe NH2 (semnale la aprox. 6,5 

ppm). La interacἪiunea lor ´n condiŞii aerobe ´n raport molar 1:2 cu NH4VO3 în amestecul metanol: 

soluἪie amoniacalŁ concentratŁ s-au obἪinut doi complecἨi diferiἪi (NH4)[(VO2)2(HL9)]·H2O (5) Ἠi 

(NH4)2[(VO2)2(L
10)]·H2O (6). CompuἨii au fost caracterizaἪi prin analizŁ elementalŁ, 

spectroscopie IR Ἠi RMN 1H Ἠi 13C, iar structura lor cristalinŁ a fost stabilitŁ prin difracἪia razelor 

X pe monocristal. În Figura 3.29 sunt arŁtate unitŁἪile asimetrice ale compuἨilor 5 Ἠi 6. În  

compusul 6 este format dintr-un cation NH4
+ Ἠi anionul complex dinuclear [(VO2)2(HL9)]ï; în 6 

avem doi cationi NH4
+ Ἠi un dianion complex [(VO2)2(L

10)]2ï. În anionul complex [(VO2)2(HL9)]ï 

din 5 ligandul hexadentat triplu deprotonat (HL9)3ī cordineazŁ la doi ioni de dioxovanadiu(V) ´n 

cele douŁ seturi identice de atomi donori ONN; distanἪa dintre atomii de vanadiu VĿĿĿV este de 

5,141 Å. În anionul complex [(VO2)2(L
10)]2ï din 6 ligandul tetradeprotonat (L10)4ī este hexadentat 

Ἠi la fel  cordineazŁ cu doi ioni de dioxovanadiu(V) prin cele douŁ seturi identice de atomi donori 

ONN; distanἪa dintre atomii de vanadiu VĿĿĿV este de 5,037 ¡. Ċn ambii compuἨi atomii V1 Ἠi V2 

sunt pentacoordinaἪi Ἠi folosesc liganzi cis-oxo pentru a-Ἠi completa sfera de coordinare.  

  

Figura 3.29. (a) Structura molecularŁ a compusului (NH4)[(VO 2)2(HL 9)] (5) Ἠi (b) a 

compusului (NH4)2[(VO2)2(L10)] (6) (moleculele de apŁ de cristalizare sunt omise pentru 

claritate 

(a) 
(a) 
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În spectrele IR ale liganzilor H4L

9 Ἠi H4L
10 (Figura A1.5 Ἠi A1.6) se observŁ o bandŁ slabŁ 

la 3507 Ἠi 3503 cmī1, corespunzŁtor, o banda latŁ de intensitate medie cu maximul la 2900-2940 

cmī1 Ἠi benzi ascuἪite intense la 1648 Ἠi 1630 cmī1, care se datoreazŁ oscilaἪiilor de vibraἪie 

ɜ(OīH), ɜ(NH) Ἠi, respectiv, ɜ(C=N). Ċn complecἨi benzile ascuἪite se vizualizeazŁ la 1610 Ἠi 1616, 

pentru 5 Ἠi 6, respectiv, fapt ce vorbeἨte despre coordinarea atomului de azot azometinic. Domeniul 

caracteristic prentru frecvenἪele de grup ɜ(OīH) Ἠi ɜ(NH) este complicat de interpretat în compuἨii 

respectivi Ἠi nu permite de a trage careva concluzii despre coordinarea atomului de oxigen fenolat 

Ἠi ceilalἪi atomi de azot la atomul de vanadiu. DouŁ benzi la 960 Ἠi 910/920 Ἠi 895 cmī1 

caracteristice pentru oscilaἪiile grupului O=V=O atestŁ prezenἪa dioxovanadiului cis-[VO2] în 

aceἨti compuἨi.  

Spectroscopia RMN compuἨilor 5 Ἠi 6 

Structurile compuἨilor 5 Ἠi 6 au fost confirmate utilizând spectroscopia RMN. În spectrele 

1H RMN (Anexa 3, Fig. A3.7 Ἠi Fig. A3.8) sunt prezente semnale bine definite ´n regiunea 

aromaticŁ (7,6-6,8 ppm) Ἠi o linie largŁ ´ntre 7,0 ppm Ἠi 6,6 ppm. Ċn regiunea c©mpului mai slab, 

se observŁ douŁ semnale cu magnitudine egalŁ la 9,66 Ἠi 8,62 ppm (compusul 5) Ἠi 9,29 Ἠi 8,35 

ppm (compusul 6), care ´n concordanἪŁ cu analiza prin difracἪia razelor X pot fi atribuite protonilor 

aldiminici neechivalenἪi. Un semnal intens de la 3,76 ppm, integrala cŁruia corespunde la 6 protoni 

în spectrul compusului 6, aparἪine grupelor metoxi OCH3. La 6,80 ppm (5) Ἠi 5,91 ppm (6) se 

observŁ un semnal care cel mai probabil aparἪine grupei NH coordinate ´n urma deprotonŁrii grupei 

NH2. Ċn ambii compuἨi nu apare nici un semnal la câmpuri mai slabe de 10 ppm, unde se presupune 

sŁ se manifeste semnalele grupelor OH Ἠi NH, fapt ce demonstreazŁ deprotonarea lor ´n urma 

coordinŁrii. Acest lucru este adevŁrat ´n cazul compusului 6, unde ligandul este tetradeprotonat, 

iar în cazul compusului 5, unde ligandul este trideprotonat, atomul de hidrogen de la atomul de 

azot hidrazinic este, probabil implicat ´n schimbul de protoni cu molecule reziduale de apŁ prezente 

´n solvent Ἠi protonii ionului de amoniu. 

3.3. CompuἨi coordinativi heterometalici ai vanadiului(V) 

Ċn contextul interesului ´n creἨtere ´n ultimii ani faἪŁ de polimerii de coordinaἪie, proiectarea 

de materiale noi cu proprietŁἪi atractive care conἪin vanadiu este asociatŁ ´n principal cu 

versatilitatea redox, cataliticŁ Ἠi coordinativŁ unicŁ a ionilor de vanadiu ´n astfel de reἪele metal-

organice. Ċn special, cŁutarea blocurilor organice noi de construcἪie Ἠi a nodurilor pe bazŁ de 

vanadiu, care sŁ genereze polimeri de coordinaἪie cu proprietŁἪile dorite este o direcἪie 

promiἪŁtoare de cercetare, care poate duce la materiale noi cu caracteristici structurale, topologice 

Ἠi funcἪionale neobiἨnuite. Ċn acest sens, ne-am concentrat atenἪia asupra liganzilor în baza 
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carbohidrazidei (H4L
1), care ´n ciuda faptului cŁ posedŁ Ἠapte atomi donori potenἪiali Ἠi capacitatea 

de a coordina la ionii de vanadiu Ἠi alte centre metalice, nu au fost ´ncŁ utilizate pentru a conecta 

ionii de vanadiu Ἠi ionii metalelor alcaline ca element de bazŁ, cu scopul de a obἪine reἪele de 

coordinaἪie cu noi tipuri structurale Ἠi topologice.  

 CompuἨii [Na2(H2O)8][(VO2)2(L
1)]·3H2O (11), [(VO2)2(L

1)K2(H2O)4)]n (12) Ἠi 

{ [(VO2)2(HL9)K(H2O)4]2·2H2O} n (13) au fost sintetizaἪi la interacἪiunea [VO(acac)2] cu H4L
1 Ἠi 

H4L
9 Ἠi carbonaἪii metalelor alcaline (Na+, K+) ´n amestecul de solvenἪi metanol:apŁ aἨa cum este 

prezentat în Figura 3.30. ComplecἨii corespunzŁtori au fost caracterizaἪi cu ajutorul spectroscopiei 

IR Ἠi RMN (1H, 13C) Ἠi difracἪiei razelor X pe monocristal, care au evidenἪiat implicarea cationilor 

de sodiu Ἠi potasiu ´n formarea unor structuri heterobimetalice. Una din proprietŁἪile fizice 

importante ale acestor complecἨi ionici este solubilitatea lor ´n solvenἪi polari aprotici Ἠi anume: 

DMSO, DMF Ἠi CH3CN, precum Ἠi ´n solvenἪi protici, adicŁ apŁ, metanol Ἠi etanol. 

 ComplecἨii 11 Ἠi 12 sunt construite din blocuri asemŁnŁtoare [(VO2)2(L
1)]2ï Ἢinute 

´mpreunŁ de cŁtre ionul de sodiu sau potasiu hidrataἪi. Oxidarea precursorului de vanadiu(IV) 

[VO(acac)2] ´n V(V) este cunoscutŁ Ἠi se datoreazŁ prezenἪei oxigenului din aer, metanolului Ἠi 

apei.  

 

-

K(H2O)4
VO(acac)2

MeOH/H2O/K2CO3

H4L
9

 

Figura 3.30. Schema liganzilor utilizaἪi Ἠi schema de obἪinere a sistemelor heteronucleare 

 DupŁ cum s-a mai arŁtat anterior, spectrul ligandului H4L
1 conἪine douŁ benzi ´n 

regiunile 3175 Ἠi 3054 cmī1 atribuite vibraἪiilor ɜ(OH) Ἠi ɜ(NH). Ċn plus, benzile intense de la 1680 

cmī1 Ἠi 1620-1607 reprezintŁ frecvenŞele caracteristice legŁturilor carbonil ɜ(C=O) Ἠi azometinice 

ɜ(C=N), corespunzŁtor. Spectrele IR al 11 Ἠi 12 (Figura A1.14 Ἠi A1.15) prezintŁ benzi foarte 

puternice ´n regiunea 3700ī3000 cmī1 cu maxime la 3500ī3400 cmī1 atribuite vibraŞiilor ɜ(H2O), 

H4L
1

VO(acac)2

MeOH sau EtOH / H2O

M2CO3, M = Na, K

M2 (H2O)n
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caracterul lor lat fiind asociat cu multiple legŁturi de hidrogen. Ċn urma coordinŁrii banda de la 

1680 cmī1 dispare, Ἠi apar benzi noi la 1225ī1215 cmī1, indic©nd prezenŞa formei enolice a 

ligandului, iar benzile vibraἪiilor ɜ(C=N) sunt deplasate la 1610-1620 cmī1 drept rezultat al 

coordinŁrii la atomii de vanadiu. Ċn ambii complecἨi douŁ benzi intense ascuἪite ´n regiuninea 

915ī900 Ἠi 870ī840 cmī1 sunt atribuite vibraἪiilor ɜ(V=O).  

Structurile cristaline a complecἨilor 11-13 au fost caracterizate prin difracἪia cu raze X, iar 

rezultatele vor fi prezentate ´n felul urmŁtor: vor fi discutate mai ´nt©i structurile anionilor 

complecἨi, reflect©nd asemŁnarea lor, Ἠi apoi va fi prezentat sumarul asupra asociaἪilor 

supramoleculari mediaἪi de cationi Ἠi, ´n final, ´mpachetarea ´n cristal. Structura molecularŁ a 

constituenἪilor fiecŁruia dintre compuἨii 11 Ἠi 12 sunt prezentate în Figura 3.31 Ἠi 3.32. În 11, 

blocul [(VO2)2(L)]2ī constŁ din doi ioni VO2
+ Ἠi un ligand tetradeprotonat ´n conformaἪie anti 

(Figura 3.31 a). DistanἪele legŁturilor metal ï oxigen sunt urmŁtoarele: V1ïO1 1,9214(17) Å, V1ï

O2 1,6332(18) Å, V1ïO3 1,6349(17) Å, V2ïO4 1,8878(18) Å, V2ïO5 1,6321(19) Å, V2ïO6 

1,6511(17) Å, V2ïO7 1,9605(16) ¡, ´n timp ce legŁturile metal - azot sunt V1ïN1 2,161(2) Å, 

V1ïN3 2,0417(19) ¡ Ἠi V2ïN4 2,1582(19) Å. Cationul centrosimetric [Na4(H2O)16]
4+ conἪine doi 

ioni independenἪi de sodiu, ambii fiind hexacoordinaἪi cu geometrie octaedricŁ distorsionatŁ. Na1 

are legate trei molecule terminale de apŁ O8, O11, O12 cu lungimea legŁturilor de 2,444(2), 

2,482(2), 2,417(2) Å, corespunzŁtor, Ἠi trei molecule de apŁ ´n rol de punte la ionul Na2, cu atomii 

O10, O13 Ἠi O14 la 2,362(2), 2,436(2), 2,471(2) ¡. DistanἪele NaïO p©nŁ la ionul Na2 sunt de 

2,556(2), 2,380(2), 2,458(2) Å. Ionul Na2 este legat de  Na2 prin intermediul atomilor O9 cu 

lungimea legŁturilor de 2,415(3) Ἠi 2,462(2) ¡. Geometria octaedricŁ din jurul lui Na2 este 

completatŁ de o moleculŁ terminalŁ de apŁ O15 la 2,481(2) ¡. DistanἪa dintre atomii Na1é Na2 

este egalŁ cu 3,3188(13) ¡, iar Na2éNa2 de 3,4846(17) ¡. Ċn general, distanἪele NaïO terminale 

sunt mai scurte decât NaïO cu atomi O cu funcἪie punte. Componentele structurii cristaline sunt 

conectate prin intermediul unei reἪele extinse de legŁturi de hidrogen OïHỄO, dar care nu implicŁ 

atomii de oxigen ai grupei hidroxil deprotonate a ligandului. 
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 (a) (b) 

 

Figura 3.31. Anionul complex [(VO2)2(L1)]2ï (a) Ἠi cationul centrosimetric [Na4(H2O)16]4+ 

(b) din compusul  11 

 
Unitatea asimetricŁ a lui 12 (Figura 3.32) cuprinde doi cationi de K+, un anion complex 

[(VO2)(L
1)]ī, Ἠi molecule de apŁ. La cele douŁ specii de vanadiu(V) din complexul anionic este 

coordinat ligandul tetranegativ (L)4ï bis-tridentat prin cele douŁ seturi de atomi donori ONN Ἠi 

ONO. PoziἪiile rŁmase sunt ocupate de atomi cis-oxo, care completeazŁ o geometrie cu numŁrul 

de coordinare 5. Principala particularitate distinctivŁ a lui 12 constŁ ´n comportamentul de 

coordinare diferit Ἠi mai complex al ionilor de potasiu. De exemplu, cationul K1 se aflŁ ´ntr-o 

geometrie de coordinare foarte distorsionatŁ cu n.c. = 6 Ἠi formeazŁ legŁturi cu atomii de oxigen 

ale grupelor oxo (O5, O6), atomul de oxigen fenoxi (O1) Ἠi atomii de oxigen ce aparἪin la trei 

molecule de apŁ (O8, O9, O11), care la rândul lor, servesc drept punte la ionul K2. Cationul K2 

are coordinate 4 molecule de apŁ (O8, O9, O10, O11), din care douŁ sunt cu funcἪie punte, (O8 Ἠi 

O11) unindu-se cu ionul K1 Ἠi c©te un atom de oxigen al unui oxo-ligand si grupei enolice, O6 Ἠi 

O2, corespunzŁtor. Prin urmare, atomii K1 Ἠi K2, generând prin simetrie, sunt hexacoordinaἪi, cu 

geometrii puternic distorsionate. Atomii de oxigen ai ligandului O1 Ἠi O2, care joacŁ rol de punte, 

conduc la formarea unor polimeri coordinativi 2D cu formula [(VO2)2(L
1)K2(H2O)4)]n, care sunt 

stabilizate printr-o reἪea extinsŁ de legŁturi de hidrogen OïHỄO (Figura 3.33).  
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Figura 3.32. Unitatea asimetricŁ din compusul [(VO 2)2(L 1)K2(H2O)4)]n (12)  

                          (a)                                                                    (b) 

     

Figura 3.33. (a) Împachetarea în pachet a compusului 12; (b) Împachetarea unui fragment 

din cristal al compusului 12. 

 
În Figura 3.34 este reprezentatŁ unitatea asimetricŁ a compusului 

{ [(VO2)2(HL9)K(H2O)4]2·2H2O} n (13). Centrele metalice de vanadiu sunt pentacoordinate prin 

intermediul a doi atomi terminali de oxigen, unul din care (O2) acἪioneazŁ în calitate de punte cu 

ionul de potasiu Ἠi trei atomi donori ai ligandului, doi atomi de azot Ἠi un atom de oxigen. 

Lungimile legŁturilor vanadiu - atomi terminali de oxigen (V1īO2, V1īO3, V2ïO4 Ἠi V2ïO5 

sunt de 1,604(3) Å, 1,607(3) Å, 1,635(3) Å Ἠi 1,619(3) Å, corespunzŁtor, iar distanἪele KīO (H2O) 

sunt cuprinse între 2,657(8) Ἠi 2,862(4) Å).  
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Figura 3.34. Unitatea asimetricŁ din compusul (13) {[(VO2)2(HL 9)K(H 2O)4]2·2H2O}n  

InteracŞiunea a doi cationi K+ cu atomii de vanadiu V1 a douŁ unitŁἪi dimerice prin O2 Ἠi 

doi cationi K+ prin atomul de oxigen (O7) a douŁ molecule de apŁ-punte diferite forŞeazŁ 

asamblarea acestora într-un agregat dimeric (Figura 3.35). ComplecἨii anionici binucleari cu 

liganzi în baza diaminoguanidinei 5 Ἠi 6 descriἨi anterior, ´n care în calitate de contraion este 

cationul de amoniu, nu faciliteazŁ o astfel de dimerizare.  

 

Figura 3.35 Structura dimericŁ a compusului (13)  

Agregatul dimeric din compusul 13 formeazŁ interacἪiuni CīH···K între ionii de K+ Ἠi 

atomii de carbon ale grupŁrilor fenolice unind astfel heteronucleare între ele.  Lungimile 

contactelor sunt de 3,629 Å la atomul C13 Ἠi 3,845(3) ¡ la atomul C15. În cristal, sunt prezente 

multiple legŁturi de hidrogen Ἠi interacἪiuni electrostatice. 

În spectrul IR al compusului 13 (Figura A1.16) urmŁrim o bandŁ latŁ ´n regiunea principalŁ 

de la 3600ī3200 cu un maxim la 3346 cmī1, care se datoreazŁ moleculelor de apŁ coordinate Ἠi 
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nu permite tragerea a careva concluzii despre manifestarea oscilaἪiilor de grup ɜ(OīH) Ἠi ɜ(NH). 

PrezenἪa  benzii intense la 891 cmī1 atestŁ prezenἪa grupei cis-VO2. 

Spectroscopia RMN a complecἨiilor 11-13 

SecἪiunea "Anexe" conἪine datele spectrale 1H RMN ale liganzilor H4L
1 (Fig. A3.1), H4L

9 

(Fig. A3.4), H4L
10 (Fig. A3.5) Ἠi ale complecἨilor 11-13 (Fig. A3.11-A3.13) ´nregistrate ´n soluἪii 

de DMSO-d6. AbsenἪa vreunui semnal la c©mpuri mai ´nalte de 10 ppm ´n cazul compuἨilor 11 Ἠi 

12 indicŁ deprotonarea Ἠi comportamentul tetrabazic al ligandului H4L
1 pentru echivalarea 

sarcinilor celor doi ioni Na+/K+ per moleculŁ. De asemenea, observŁm semnale cu deplasŁri 

chimice Ἠi integrale aproape identice ale protonilor aldiminici neechivalenἪi Ἠi protonilor aromatici 

la 9,24 Ἠi 8,41 ppm Ἠi ´n regiunea 7,4-6,8 ppm, corespunzŁtor. DimpotrivŁ, ´n spectrul 1H RMN al 

compusului 13 se depisteazŁ semnalele protonilor grupelor NH, care de altfel sunt foarte depŁrtate, 

la 11,53 ppm pentru protonul grupei hidrazinice necoordinate Ἠi la aprox. 6,80 ppm pentru NH 

coordinatŁ la una din entitŁἪile VO2
+. Semnalele de la 9,66 Ἠi 8,61 ppm Ἠi mai multe dubleturi Ἠi 

tripleturi sunt condiἪionate de protonii celor douŁ grupe azometinice Ἠi protonii inelelor aromatice, 

corespunzŁtor. 

3.4. Concluzii la capitolul 3 

1. Pentru ligandul bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
4) a fost demonstratŁ 

existenἪa unei forme solide distincte noi (solvatomorf) cu conformaἪie diferitŁ de cea 

descrisŁ ´n literaturŁ, stabilindu-se structura cristalinŁ a acestuia Ἠi comportamentul 

acestuia ´n soluἪie. 

2. Au fost stabilite procedee optime de sintezŁ Ἠi au fost obἪinuἪi 13 compuἨi coordinativi ai 

vanadiului(V) cu derivaἪi ai carbohidrazidei, diaminoguanidinei Ἠi aldehida salicilicŁ 

substituitŁ. Cu ajutorul studiului cu difracἪia razelor X pe monocristal Ἠi investigaἪiilor 

detaliate RMN a fost stabilitŁ structurŁ discretŁ (compuἨii 1-10) Ἠi polimericŁ (compuἨii 

11-13) a acestora. 

3. La interacἪiunea liganzilor H4L
1-4 Ἠi H4L

9-10 cu sŁrurile de vanadiu NH4VO3 Ἠi VO(acac)2 

se obἪin douŁ tipuri de compuἨi: bi- Ἠi tetranucleari. Utilizarea carbonaἪilor metalelor 

alcaline (Na , K ) ´n sintezŁ conduce la obἪinerea unor compuἨi heteronucleari cu structurŁ 

polimericŁ (compuἨii 11-13). 

4. Coordinarea agenἪilor de coordinare are loc prin intermediul a douŁ seturi de atomi donori 

ONN Ἠi ONO (compuἨii 1-3, 7-10, 11-12) Ἠi ONN Ἠi ONN (compuἨii 4-6, 13). În urma 

deprotonŁrii se stabilesc douŁ forme a le liganzilor: HL3ï (compuἨii 1-3, 5-10) Ἠi L4ï 

(compuἨii 4, 11-12), aceἨtea fiind coordinaἪi la doi ioni de vanadiu (V) homovalenἪi ´n 
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formŁ de douŁ entitŁἪi identice VO2
+ (compuἨii 1-6) sau douŁ forme diferite ale vanadiului 

pentavalent, de oxovanadiu (VO3+) Ἠi dioxovanadiu (VO2
+) (compuἨii 7-10). În condiἪii 

aerobe ́ n cazul folosirii sŁrii VO(acac)2 are loc oxidarea ionului metalic pânŁ  la V+5, 

(compuἨii 7-13). 

5. CompuἨii caracterizaἪi prin difracἪia razelor X pe monocristal ´n cristal formeazŁ asociaἪi 

dimerici (dimeri de dimeri) prin intermediul legŁturii Vīɛ-OīV. AsociaŞii dimerici nu se 

regŁsesc ´n soluἪie, disoci©nd ´n specii dinucleare de vanadiu(V), dupŁ cum a fost confirmat 

cu ajutorul experimentelor RMN Ἠi mŁsurŁtorilor prin spectrometrie de masŁ ESI. 

6. ReacἪia de complexare a ionilor de vanadiu(V) cu liganzii H4L
1 Ἠi H4L

9, urmatŁ de 

asamblarea blocurilor de construcἪie binucleare ´n polimeri de coordinare heterometalici 

V/M (compuἨii 11-13) este dirijatŁ de ionii metalelor alcaline (M = Na, K). Modul de 

coordinare diferit al ionilor de Na+ Ἠi K+ creἨte complexitatea reἪelelor coordinative 

obἪinute de la lanἪuri 1D (11) la straturi 2D (12, 13). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



107 
 

4. STUDIUL COMPUἧILOR COORDINATIVI AI CUPRULUI(II), 

NICHELULUI(II), ZINCULUI(II) ἧI MANGANULUI(II) CU LIGANZI 

SIMETRICI DITOPICI ÎN BAZA (TIO)CARBOHIDRAZIDEI  

4.1. CompuἨi ai cuprului(II)  cu bis-carbohidrazona aldehidei salicilice cu structurŁ 

polimericŁ  

Unul dintre cele mai importante domenii de cercetare ´n ingineria cristalinŁ se referŁ la 

proiectarea polimerilor de coordinaἪie cu proprietŁἪi interesante Ἠi funcŞionalitŁἪi utile din punct de 

vedere tehnologic. Strategia generalŁ de obŞinere a polimerilor de coordinaἪie constŁ ´n procese de 

auto-asamblare ´ntre ionii metalici (asamblarea cationilor) Ἠi liganzii punte. Cationii care sunt 

asamblaἪi reprezintŁ specii complexe obἪinute prin dizolvarea sŁrii metalului corespunzŁtor ´n apŁ 

sau ´n solvenἪi neapoἨi. Ċn construirea polimerilor de coordinaἪie, ionii metalici acŞioneazŁ ca 

noduri, fiind conectaἪi prin liganzi exodentaἪi (distanἪieri). Ionii metalici pot, de asemenea, avea 

liganzi auxiliari (de obicei specii chelatoare), care blocheazŁ parἪial poziἪiile de coordinaἪie ale 

ionului metalic. Rolul liganzilor òblocatoriò este de a controla: (a) dimensionalitatea polimerilor 

de coordinaἪie; (b) topologia centrelor metalice. Polimeri de coordinaἪie cu topologii interesante 

pot fi obἪinuἪi utiliz©nd ´n calitate de noduri complecἨi oligonucleari. Formarea nodurilor 

dinucleare se realizeazŁ prin folosirea liganzilor compartimentali, care Ἢin ´mpreunŁ cei doi ioni 

metalici. Astfel de liganzi pot fi specii terminale, side-off sau macrociclice, majoritatea fiind 

obŞinute la interacἪiunea unor compuἨi carbonilici cu dferite amine. Ionii metalici pot coordina 

prin intermediul poziἪiilor rŁmase cu o mare varietate de liganzi. 

 Utilizarea liganzilor simetrici în baza carbohidrazidei Ἠi aldehidei salicilice ´n acest scop 

prezintŁ c©teva avantaje, Ἠi anume: a) dupŁ cum aratŁ datele din literaturŁ aceastŁ clasŁ de liganzi 

acἪioneazŁ de obicei ca liganzi chelaἪi planari, bis-tridentati, coordin©nd prin douŁ seturi de atomi 

donori ONO Ἠi ONN, prin urmare, lŁs©nd nesaturate sferele de coordinare ale ionului metalic în 

complecἨi, care pot fi ocupate de liganzi auxiliari, anioni sau solvenἪi, adicŁ favorizeazŁ 

asamblarea structurilor polinucleare sau cu dimensionalitate mai ´naltŁ; b) în plus, acest tip de 

liganzi prezintŁ un comportament de coordinare extrem de versatil faἪŁ de cationii metalici 

deoarece pot acἪiona ca liganzi mono- , di- Ἠi trianionici datoritŁ fenomenului de tautomerie ceto-

enolicŁ; c) posedŁ activitate antimicrobianŁ Ἠi antitumoralŁ. 

 Ċn continuare va fi arŁtatŁ utilizarea ligandului 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ 

(H4L
1) Ἠi a compuἨilor de tip bis(piridil) (Figura 4.1), care conἪin atomi de N legaἪi la douŁ capete 

separate, pentru a-i utiliza în calitate de liganzi punte la crearea polimerilor de coordinaἪie unu- Ἠi  

bidimensionali.  
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4,4'-bipiridina (bpy) 1,2-bis(4-piridil)etan (bpyeta)

1,2-bis(4-piridil)etilena (bpyeti) 4,4'-azopiridina (azpy)

 

 

Figura 4.1. Formulele de structurŁ ale ligandului 1,5-bis(salicialdehidŁ)carbohidrazonŁ 

(H4L1) Ἠi a compuἨilor de tip bis(piridil) 

 

 Prin interacἪiunea Cu(NO3)2·3H2O cu H4L
1 ´n prezenἪa 4,4ô-bipiridinei (bpy) Ἠi 1,2-

bis(4-piridil)etanului (bpyeta) ´n raport 2:1:2 ´n dimetilformamidŁ (DMF) au fost obἪinuἪi 

compuἨii {[Cu2(HL1)(bpy)(H2O)(NO3)]·DMF} n (14) Ἠi {[Cu2(HL1)(bypeta)(H2O)(NO3)]·DMF} n 

(15). Ċn compuἨii obἪinuἪi, ligandul ditopic coordineazŁ hexadentat ´n forma trideprotonatŁ (HL1)3ï 

prin seturile de atomi donori ONN Ἠi ONO, care se formeazŁ ca urmare a tautomerizŁrii sale. De 

menἪionat cŁ ionii de cupru din ambele compartimente ONN Ἠi ONO sunt implicaἪi ´n 

polimerizare. În compusul 14, atomul de Cu1 (coordinat de setul ONN) ´n poziἪie axialŁ are un 

anion nitrat coordinat monodentat, în timp ce la atomul de Cu2 (situat în setul ONO) este 

coordinatŁ o moleculŁ de apŁ (Figura 4.2). CompleteazŁ poliedrele de coordinare ale atomilor Cu1 

Ἠi Cu2 atomii de azot N5 Ἠi N6 din liganzii bpy. Formarea polimerilor 1D se datoreazŁ punἪilor 

bpy (în 14) (Figura 4.3) Ἠi bpyeta (´n 15)  

 

 

Figura 4.2. Unitatea asimetricŁ a polimerului  [Cu2(HL 1)(bpy)(H2O)(NO3)]n (14) 

H4L



109 
 

 

Figura 4.3. Modul de formare a lanἪului polimeric ´n compusul 14 (anionul nitrat Ἠi 

molecula de apŁ coordinate sunt omise pentru claritate) 

 
În compusul 15 molecula de apŁ Ἠi ionul azotat sunt interschimbate, ambii fiind coordinaἪi 

prin intermediul atomilor de oxigen . NumŁrul de coordinare al tuturor ionilor de cupru este 5, iar 

poliedrele de coordinare sunt piramide pŁtrate (Figura 4.4). În compusul 14, distanἪa Cu1ïCu2 din 

unitatea binuclearŁ este de 4,812 ¡, iar cele conectate prin bpy, Cu1-Cu1' Ἠi Cu2-Cu2', sunt 11,108 

¡ Ἠi 11,086 ¡, corespunzŁtor. Ċn compusul 15, aceste valori sunt 4,770 Å, 13,136 Å (Cu1-Cu1') Ἠi 

respectiv 13,357 Å (Cu2-Cu2'). Modul de formare a lanἪul polimeric ´n compusul 15 este arŁtat ´n 

Figura 4.5. reἪea extinsŁ de legŁturi de hidrogen, care implicŁ atomi de azot hidrazinici, anioni 

azotat Ἠi molecule de apŁ Ἠi DMF din sfera externŁ unesc componentele cristalului în 14 Ἠi 15.  

 

 

 

Figura 4.4. Unitatea asimetricŁ a polimerului 

{[Cu2(HL 1)(bpyeta)(H2O)(NO3)](DMF )(H2O)}n (15) (anionul nitrat Ἠi molecula de apŁ 

coordinate sunt omise pentru claritate) 
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Figura 4.5. Modul de formare a lanἪul polimeric în compusul 15 (anionul nitrat Ἠi molecula 

de apŁ coordinate sunt omise pentru claritate) 

 
Trebuie menἪionat faptul, cŁ efectuând sinteza folosind raportul molar Cu(NO3)2:ligand piridilic 

de 1:2, ´n cazul 4,4ô-bipiridinei se obἪin cristale, celula elementarŁ a cŁrora este identicŁ cu cea a 

compusului 14. În cazul 1,2-bis(4-piridil)etanului, dar folosind percloratul de cupru se obἪine 

compusul {[Cu4(HL1)2(bpyeta)3)(H2O)](ClO4)2·1,5DMF·1,5H2O}n (16), structura cŁruia a fost 

elucidatŁ prin difracἪie cu raze X pe monocristal. Acesta constŁ dintr-o entitate tetranuclearŁ 

{[Cu4(HL1)2(bpyeta)3)(H2O)]2+, în care un ligand bpyeta serveἨte drept punte pentru ionii de cupru 

situaἪi ´n nodul de coordinare ONO (Cu2 Ἠi Cu4) (Figura 4.6). AceeἨi ioni au coordinatŁ ´ncŁ o 

moleculŁ de bpyeta, care Ἠi ea serveἨte drept punte ´nsŁ la o altŁ unitate tetranuclearŁ (Figura 4.7), 

iar drept rezultat aceἨi ioni au numŁrul de coordinare 5. Atomii de Cu1 Ἠi Cu3 din celŁlalt set de 

atomi donori ONN al ligandului au doar o moleculŁ de bpyeta ´n calitate de punte, ´nsŁ numere de 

coordinare diferite: Cu1 este tetracoordinat, iar Cu3 ï pentacoordinat, deoarece mai are o moleculŁ 

de apŁ coordinatŁ. 

 

 

Figura 4.6. Structura unui fragment din polimerul cationic {[Cu 4(HL 1)2(bpyeta)3)(H2O)]2+ 

din (16) (ionii perclorat Ἠi moleculele de solvent sunt omiἨi pentru claritate) 
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Figura 4.7. Structura polimericŁ cu ilustrarea punἪilor bpyeta la ionii de cupru(II)  pari din 

16 (ionii perclorat, molecula de apŁ Ἠi moleculele de solvent sunt omiἨi pentru claritate) 

 
Pentru a extinde numŁrul de compuἨi cu alἪi liganzi linkeri Ἠi pentru a urmŁri formarea 

topologiilor care rezultŁ, au mai fost folosiἪi 1,2-bis(4-piridil)etilena (bpyeti) Ἠi 4,4ô-azopiridina 

(azpy). Ċn aceleaἨi condiἪii de reacἪie ca Ἠi compuἨii 14 Ἠi 15, au fost obἪinuἪi compuἨii de tip 

polimeri coordinativi {[Cu2(HL1)(P)(DMF)]2(NO3)·H2O}n, unde P = bpyeti (17) (Figura 4.8) Ἠi 

azpy (18) (Figura 4.9).  

 

Figura 4.8. Structura fragmentelor {[Cu 2(HL 1)(bpyeti)(DMF)] + din polimerul cationic (17) 

(ionul nitrat din sfera externŁ Ἠi molecula de apŁ de cristalizare sunt omise pentru 

claritate) 

 

Figura 4.9. Structura frag mentelor {[Cu 2(HL 1)(azpy)(DMF)] + din polimerul cationic (18) 

(ionul nitrat din sfera externŁ Ἠi molecula de apŁ de cristalizare sunt omise pentru 

claritate) 
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Ċn ambii compuἨi are loc formarea carcasei tetranucleare prin intermediul liganzilor 

piridinici punte, care coordineaza la ionii de cupru(II)  situaἪi ´n setul de atomi donori ONO ai 

liganzilor. Ionul Cu1 situat în setul ONN al ligandului are numŁrul de coordinare 4, poliedrul fiind 

completat de o moleculŁ de DMF coordinatŁ, iar anionul nitrat ram©ne ´n sfera externŁ de 

coordinare. Formarea structurii polimerice are loc datoritŁ coordinŁrii apicale a atomului de oxigen 

fenoxi O3 al unei entitŁἪi tetranucleare vecine (Figura 4.10), iar lungimea legŁturii CuĿĿĿO fenoxi 

este de 2,637 Å (17) Ἠi 2,621 ¡ (18), puἪin mai lungŁ dec©t intervalul obiἨnuit pentru lungimea 

legŁturii CuïO  (1,9ï2,6Å) [148-151]. 

 

Figura 4.10. Formarea lanἪurilor polimerice prin intermediul punἪilor fenoxi  ´n compusul 

18 (anionul nitrat din sfera externŁ Ἠi molecula de apŁ de cristalizare sunt omise pentru 

claritate) 

 
 ĊncercŁrile de a schimba dimensionalitatea compuἨilor prin utilizarea unor rapoarte 

molare Cu:ligand punte mai mari au condus la obἪinerea unor precipitate amorfe, insolubile. Pe de 

altŁ parte, introducerea unor grupe voluminoase, cum ar fi terѿ-butil, ´n poziἪiile 3 Ἠi 5 ale inelului 

benzenic ar putea crea condiἪii favorabile unei solubilitŁἪi mai ridicate Ἠi ar putea influenἪa reacἪia 

de complexare. Pornind de la aceeaĸi sare de cupru(II)  ï Cu(NO3)2·3H2O ĸi pŁstr©nd acelaĸi sistem 

de solvenŞi, la interacŞiunea cu 1,5-bis(3,5-di-terŞ-butil-salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ ´n prezenἪa 

1,2-bis(4-piridil)etanului a fost preparat compusul 19 cu formula 

{[Cu2(HL2)(bpyeta)(DMF)(H2O)][Cu2(HL2)(bpyeta)(DMF)(NO3)](NO3)·2DMF}n. Analiza cu 

raze X pe monocristal a arŁtat, cŁ gradul de deprotonare, modul de coordinare ĸi configuraŞia 

ligandului coordinat sunt similare cu cele înregistrate în compuἨii precedenἪi, iar structura lui este 

asemŁnŁtoare cu cea a compuἨilor polimerici 14 Ἠi 17. Numai cŁ structura polimericŁ a compusului 

19 este formatŁ din lanἪuri cristalografic independente, primul constituit din cationi binucleari 

{[Cu2(HL2)(bpyeta)(DMF)(H2O)]+, iar al doilea din entitŁἪi binucleare neutre  

[Cu2(HL2)(bpyeta)(DMF)(NO3)]. Ambele entitŁἪi au coordinate molecule de bpyeta, care asigurŁ 

polimerului structura unidimensionalŁ. Polimerizarea are loc prin intermediul atomilor de cupru 
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at©t din compartimentul ONO, c©t Ἠi a celor din compartimentul ONN (Figura 4.11). Ca rezultat, 

numŁrul de coordinare al tuturor atomilor de metal este 5, aceἨtea având o geometrie tetragonal-

piramidalŁ, care se datoreazŁ nu numai atomilor de azot din liganzii bis(piridinic), dar Ἠi 

coordinŁrii moleculelor de apŁ, DMF Ἠi anionului NO3
- . 

 

          

Figura 4.11. Structura celor douŁ fragmente cristalografic independente polimerice din 

compusul {[Cu 2(HL 2)(bpyeta)(DMF)(H2O)][Cu 2(HL 2)(bpyeta)(DMF)(NO3)](NO3)·2DMF}n 

 
Analiza spectrelor ´n IR ale compuἨilor 14-18 (Figura A1.17-Figura A1.22) aratŁ cŁ banda 

ɜ(C=O) observatŁ ´n spectrul ligandului la 1680 cm ï1, este deplasatŁ cŁtre frecvenἪe inferioare ´n 

spectrele complecἨilor (1654 cmï1 (14), 1655 cmï1 (15), 1657 cmï1 (16), 1638 cmï1 (17), 1639  

cmï1 (18), 1655 (19) cmï1). AceastŁ constatare sugereazŁ coordinarea ligandului ´n formŁ cetonicŁ. 

Banda de la 1624 cmï1 exprimŁ coordinarea atomului de azot azometinic C=N la ionul de Cu(II), 

iar benzile slabe de la aprox. 3200-3225 cmï1 se datoreazŁ prezenŞei unei legŁturi NïH în 14-19 ĸi 

confirmŁ prezenἪa unui atom de hidrogen amidic. Ċn plus, aspectul benzii de vibraἪie de întindere 

ɜ(C=O) sugereazŁ absenἪa enolizŁrii, ´nsŁ delocalizarea ´n fragmentul ïNïC=O în ligandul 

coordinat. Benzile slabe de la 3050 cmï1 (14) cmï1, 3053 cm-1 (15), 2988 cmï1 (17), 3045 cmï1 

(18), 3051 cmï1 (19) Ἠi puternice de la 749 cmï1 (14) 753 cmï1 (15), 748 cmï1 (17), 748 cmï1 (18), 

737 cmï1 (19) se datoreazŁ vibraἪiilor aromatice ɜ(CïH). Ċn afarŁ de aceasta, anionului nitrat i-au 

fost atribuite urmŁtoarele benzi: 1418, 1308 cmï1 (14) 1412, 1338 cmï1 (15) coordinat în sfera 



114 
 

internŁ Ἠi 1428 cmï1 (17), 1382 cmï1 (19), pentru ɜ(NïO) din sfera externŁ, iar celui perclorat 1085 

cmï1 (16) pentru ɜ(ClïO), corespunzŁtor. Evaluarea lungimilor legŁturilor NïC Ἠi C=O ´n 

fragmentul ïNïC=O a arŁtat cŁ legŁtura CïO se alungeἨte , iar una din legŁturile CïN se scurteazŁ, 

ceea ce vorbeἨte despre o delocalizare electronicŁ ´n acest fragment.  

 În literaturŁ gŁsim doar c©teva lucrŁri cu compuἨi ai Cu(II) cu baze Schiff tridentate, care 

au servit drept precursori pentru obἪinerea polimerilor cu liganzi bi-piridinici [152-153]. Drept 

concluzie, creἨterea dimensionalitŁἪii a fost posibilŁ prin combinarea majorŁriii cantitŁἪii de ligand 

punte cu utilizarea capacitŁἪii de coordinare reduse al ionului perclorat, ceea ce drept urmare a 

lŁsat liberŁ o poziἪie a ionilor de cupru(II) . 

4.2. CompuἨi ai cuprului(II) cu (tio)carbohidrazona 2-hidroxi -1-naftaldehidei (H4L5, 

H4L8) 

Scopul lucrŁrilor de cercetare incluse ´n acest compartiment este de a stabili impactul celor 

douŁ inele benzenice carbonilice condensate din fragmente carbonilice asupra compoziŞiei ĸi 

structurii compuĸilor cuprului cu (tio)carbohidrazidele respective. Analiza bazei de date 

structurale a arŁtat existenἪa doar a unui compus coordinativ binuclear al staniului(IV) cu bis(2-

hidroxi-natfaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
8) [Ph4Sn2(L

8)] caracterizat structural [154]. 

Activitatea antibacterianŁ in vitro a ligandului Ἠi a complexului [Ph4Sn2(L
8)] a fost evaluatŁ 

împotriva bacteriilor gram-pozitive (B. subtilis Ἠi S. aureus) Ἠi gram-negative (E. coli Ἠi P. 

aeruginosa) Ἠi comparatŁ cu medicamentele standard. Rezultatele au arŁtat cŁ ligandul nu a avut 

niciun efect antibacterian împotriva tuturor bacteriilor testate, în timp ce compusul coordinativ 

[Ph4Sn2(L
8)] a inhibat semnificativ creἨterea bacterianŁ. Mai devreme, o serie de complecἨi binari 

ai fierului(III), cobaltului(II), nichelului(II), cuprului(II), zincului(II), ceriului(III) Ἠi uranil(VI), a 

fost sintetizatŁ folosind 1,10-fenantrolinŁ sau acidul oxalic ca liganzi secundari. Caracterizarea Ἠi 

elucidarea structurii compuἨilor obἪinuἪi a fost realizatŁ cu ajutorul analizei elementare Ἠi termice, 

spectroscopiei IR Ἠi RMN (1H Ἠi 13C), mŁsurŁtorilor conductivitŁἪi molare precum Ἠi 

susceptibilitŁἪii magnetice [155]. Ċntr-o publicaἪie recentŁ, ligandul H4L
8 a fost supus polimerizŁrii 

´n urma reacἪiei cu 4,4ǋ -diiodobifenil Ἠi investigate proprietŁἪile luminescente Ἠi antioxidante 

[156].  

La interacἪiunea 1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
5) cu 

Cu(NO3)2·3H2O ´n metanol Ἠi ´n amestecul de solvenἪi DMF/EtOH/H2O, corespunzŁtor, au fost 

obἪinuἪi compuἨii [Cu4(HL5)2(MeOH)4(NO3)2] (20) Ἠi [Cu2(HL5)(HCOO)]n·H2O (21). StructurŁ 

lor a fost determinatŁ cu ajutorul difracἪiei razelor X pe monocristal, care a depistat o structurŁ 

tetranuclearŁ discretŁ ´n cazul compusul 20 Ἠi o structurŁ polimericŁ, datoratŁ coordinŁrii punte a 
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ionului formiat în cazul compusului 21. Cum e caracteristic pentru liganzii carbohidrazonici 

discutaἪi anterior, Ἠi ´n cazul acesta ligandul coordineazŁ bis-tridentat prin seturile ONN Ἠi ONO 

´n formŁ trideprotonatŁ (HL5)3ï. Structura compusului 20 este arŁtatŁ ´n Figura 4.12. Aceasta este 

formatŁ din patru ioni de Cu(II), doi liganzi HL3ï, doi anioni nitrat coordinaἪi monodentat Ἠi c©te 

douŁ molecule de MeOH. 

 

Figura 4.12. Structura compusului [Cu4(HL 5)2(MeOH)4(NO3)2] (20) (anionii nitrat 

coordinaἪi la atomii Cu3 Ἠi Cu4 sunt omiἨi pentru claritate) 

 
Înconjurarea atomilor Cu1 Ἠi Cu2 din setul ONN al liganzilor (HL5) este de tip O3N2, în 

timp ce a atomilor Cu3 Ἠi Cu4 din setul ONO ï de tip O4N. Cu1 Ἠi Cu2 se aflŁ ´ntr-o geometrie 

piramidal-tetragonalŁ distorsionatŁ av©nd coordinaἪi un atom de oxigen Ἠi doi atomi de azot ce 

aparἪin ligandului (HL5) Ἠi doi atomi de O de la douŁ molecule de metanol. Cu3 Ἠi Cu4 sunt, de 

asemenea, într-o înconjurare piramidal-tetragonalŁ distorsionatŁ completatŁ de doi atomi de 

oxigen Ἠi unul de azot al ligandului, un atom de oxigen ce aparἪine unui alt ligand Ἠi atomul de 

oxigen al unui ion azotat ´n pozitia apicalŁ. DistanἪa intramolecularŁ Cu3ĿĿĿCu4 este 2,966 care, 

evident, este mai micŁ dec©t distanἪele Cu1ĿĿĿCu4 Ἠi Cu2ĿĿĿCu3 egale cu 4,766 ¡ Ἠi 4,772 ¡, 

respectiv.  

În compusul 21 ambii atomi de cupru sunt tetracoordinaἪi, poliedrele de coordinare fiind 

completate de atomi suplimentari de oxigen proveniἪi de la anionul formiat (Figura 4.13). Ligandul 

HCOO- acἪioneazŁ ca ligand punte ɛ2, care leagŁ doi ioni Cu(II) adiacenἪi, distanἪa Cu(II) ···Cu(II) 

fiind 5,749 Å, care Ἠi cauzeazŁ formarea reἪelei 1D. Lungimea legŁturii C16-O20 este 1,265 Å, iar 

C16ïN17 este 1,348 ¡, indic©nd cŁ ligandul adoptŁ forma tautomericŁ ceto, la fel ca Ἠi ´n 

complexul cu semicarbazona naftaldehidei [157]. Ċn literaturŁ au fost gŁsite extrem de puἪine 

cazuri cu formarea structurilor polimerice în cazul compuἨilor cuprului(II) cu liganzi baze Schiff 

[158], iar formarea anionului formiat poate fi explicatŁ prin hidroliza DMF ´n prezenἪa apei, 

catalizatŁ de ionii de Cu(II) [159]. 
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Figura 4.13. Fragment din structura polimericŁ a compusului [Cu2(HL 5)(HCOO)]n·H2O 

(21) 

Analiza spectrelor ´n IR ale compuἨilor 20-21 (Figura A1.23 Ἠi A1.24) aratŁ cŁ banda 

ɜ(C=O) observatŁ ´n spectrul ligandului la 1676 cmï1, dispare în spectrele acestora, iar benzile 

intense de la 1600 cmï1 (20) Ἠi 1614 cmï1 (21) sunt prea departe ca sŁ fie considerate ca aparἪin©nd 

benzii grupei carbonil coordinate Ἠi sunt mai degrabŁ benzile grupei azometinice coordinate. 

AceastŁ constatare sugereazŁ coordinarea ligandul ´n formŁ enolicŁ. Benzile slabe de la aprox. 

3200 cmï1 se datoreazŁ prezenŞei unei legŁturi NïH în 20-21 ĸi confirmŁ prezenἪa unui atom de 

hidrogen amidic. Benzile slabe de la 3053 cmï1 (20), 3042 cmï1 (21) Ἠi puternice de la 736 cmï1 

(20), 747 cmï1 (21) se datoreazŁ vibraἪiilor aromatice ɜ(CïH). Compararea lungimii legŁturilor Nï

C Ἠi C=O ´n fragmentul ïNïC=O ´n ligandul liber Ἠi complecἨii 20-21 nu este posibilŁ ´n lipsa 

unei structuri cristaline pentru ligandul H4L
5, ´nsŁ evaluarea lor ´n complecἨi, aratŁ cŁ una din 

legŁturile CïN este de 1,375 ¡, iar legŁtura CïO este de 1,275 ¡, ceea ce indicŁ la legŁturŁ dublŁ 

Ἠi ordinarŁ, corespunzŁtor, ´n acest fragment. PrezenἪa ionilor nitrat Ἠi formiat este confirmatŁ de 

benzile ɜ(NïO) din ionul nitrat de la 1433 cmï1 (20) Ἠi ɜasim (COOï) Ἠi ɜsim de la 1561 cmï1 Ἠi 1340 

cmï1 (21), corespunzŁtor.  

În compusul 22, care are compoziŞia [Cu2(HL8)(CH3OH)2(HSO4)]Ț2CH3OH, drept ligand 

a servit 1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
8). Agentul de coordinare se 

comportŁ ca un acid tribazic ĸi oferŁ ionilor de cupru douŁ braἪe de coordinare cu douŁ seturi 

diferite de atomi: ONS ĸi ONN pentru Cu1 Ἠi Cu2, corespunzŁtor. Lungimea legŁturii Cu1ïS1 

(2,243 ¡) este aproximativ egalŁ cu distanἪele pentru complecἨi similari [160, 161], ´n timp ce 

legŁtura C12ïS1 (1,729 Å) pare a fi mai lungŁ dec©t ´n compuἨii cu legŁturŁ tionicŁ (1,659 ¡) 

[162]. AceastŁ alungire a legŁturilor CïS este atribuitŁ tioenolizŁrii, care are loc la coordinarea 

ligandului cu ionul de cuprul(II). Structura acestui compus cu schema de numerotare a atomilor 

este prezentatŁ ´n Figura 4.14. 
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Figura 4.14. Structura compusului [Cu2(HL8)(HSO4)(MeOH)2]Ŀdin (22) 

Atomul Cu1 din compartimentul ONS adoptŁ o configuraŞie a ´nconjurŁrii coordinative 

plan-pŁtratŁ ´n urma coordinŁrii ´n poziŞie trans faŞŁ de atomul de azot a unei molecule de metanol, 

iar atomul Cu2 din al doilea compartiment (ONN) adoptŁ un poliedru coordinativ tetragonal-

piramidal ´n urma coordinŁrii ´n planul bazal a unui ion hidrogenosulfat ĸi a unei molecule de 

metanol ´n poziŞia apicalŁ. Ca Ἠi ´n cazul comlecἨilor binucleari ai Cu(II) cu bis(3-metoxi-

salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ, ´n compusul 22 se depisteazŁ apariŞia ĸi coordinarea ionului 

hidrogenosulfat. Spectrul IR al compusului 22 are o densitatea spectralŁ considerabilŁ în regiunea 

600ï1650 cmï1. Cromoforii de interes care ´Ἠi schimbŁ frecvenἪa ´n urma coordinŁrii sunt 

urmŁtorii: ´n spectrul IR H4L
8 existŁ o bandŁ ascuἪitŁ, dar slabŁ la 1622 cmï1, pe care o atribuim 

la ɜ(C=N) Ἠi care se deplaseazŁ la 1600 cmï1 în complexul 22, cresc©nd substanŞial ´n intensitate, 

´n modul menἪionat anterior [163]. Banda intensŁ  de la aprox. 1280 cmï1 în spectrul ligandului 

H4L
8 atribuitŁ ɜ(C=S), Ἠi este absentŁ ´n spectrul IR al compusului 22. Acest lucru este în 

concordanἪŁ cu schimbarea observatŁ la coordinarea unei grupe tionice C=S conjugate, asociatŁ 

cu contribuŞia sporitŁ a formei de rezonanŞŁ tiolat. PrezenἪa ionului HSO4
ï este confirmatŁ de mai 

multe benzi ɜ(HSO4
ï) de la 1191, 1095, 1061 cmï1. 

4.3. CompuἨi ai cuprului(II) cu bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ 

(H4L7) 

La interacἪiunea 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
7) cu 

CuCl2·2H2O în metanol s-a obἪinut un compus complex cu o structurŁ neaἨteptatŁ 

[Cu2(H2Lcicl)(CH3OH)2Cl3]ĀCH3OH (23), care conἪine un ligand nou asimetric (H3Lcicl) ce 

´ncorporeazŁ un inel 1,3,4-tiadiazolic (Figura 4.15). Procesul de ciclizare al ligandului iniἪial H4L
7 

este precedat de enolizare cu implicarea atomilor de  S Ἠi N din fragmentul ïC=Nï, cel mai 
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probabil urm©nd un mecanism foarte asemŁnŁtor cu cel propus ´n [66,70], cu diferenἪa cŁ este 

indusŁ de CuCl2 în cazul nostru. 

Compusul 23 a fost caracterizat cu ajutorul spectroscopiei ´n IR Ἠi difracἪiei razelor X. 

Structura molecularŁ a compusului 23 este reprezentatŁ ´n Figura 4.16. Analiza cu ajutorul 

difracἪiei razelor X pe monocristal a compusului 23 a arŁtat cŁ formarea inelului 1,3,4-tiadiazolic 

influenἪeazŁ esenἪial modul de coordinare a ligandului. Astfel, atomul de sulf nu coordineazŁ la 

ionul de cupru(II). 

MeOH CuCl2

A:  forma tionica

B:  forma tiolica  (syn)

B':  forma tiolica  (anti)

B'':  forma tiolica

C:  forma ciclizata 

D:  coordinarea ionilor de Cu(II) la forma C  

 

Figura 4.15. Schema de ciclizare a ligandului H4L7 

Compusul coordinativ [Cu2(H2Lcicl)(CH3OH)2Cl3]ĀCH3OH (23) conἪine doi atomi de 

cupru, care sunt uniἪi prin intermediul unui anion de clor Ἠi o grupŁ fenoxi, care aparἪine ligandului 

tetradentat (setul de atomii donori OONN, Figura 4.16). DistanἪa dintre atomii de metal Cu1···Cu2 

constituie 3,218 Å. Primul atom de cupru Cu1, are o geometrie coordinativŁ patrat-piramidalŁ Ἠi 

are coordinaἪi ´n planul de la baza poliedrului doi atomi de azot Ἠi un atom de oxigen ai ligandului 

ciclizat (H2Lcicl)
- Ἠi un atom de clor ce serveἨte adŁugŁtor ´n calitate de punte. PoziἪia apicŁlŁ este 

ocupatŁ de un alt atom de clor, Cl2. Al doilea atom de cupru, Cu2, are poliedrul de coordinare în 

formŁ de bipiramidŁ distorsionatŁ. Planul ecuatorial este definit de atomii de oxigen a douŁ 

molecule de metanol, atomul de oxigen fenoxi O1 Ἠi ligandul clorurŁ coordinat monodentat Cl3. 
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Atomul de clor Cl1, ce serveἨte drept punte, Ἠi atomul de oxigen metoxi O2 se situiazŁ ´n cele douŁ 

vârfuri ale bipiramidei. 

 

 

Figura 4.16. Structura molecularŁ a compusului [Cu2(H2L cicl)(CH3OH)2Cl3]ĀCH3OH (23) 

În spectrul IR al compusului 23 (Figura A1.25) se poate observa o banda intensŁ la 1602 

cmï1, ´n timp ce ´n spectrul ligandului se vizualizeazŁ douŁ benzi slabe la 1610 Ἠi 1567 cmï1.  

Formarea inelului 1,3,4-tiadiazolic indusŁ de ioni metalici a mai fost descris anterior ´n cazul 

tiosemicarbazonelor Ἠi FeCl3 în calitate de agent de oxidare [164, 165]. 

La interacŞiunea 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonei (H4L
7) cu acetatul de 

cupru(II) în DMSO a fost preparat compusul cristalin 24 de o culoare brunŁ-verzuie cu compoziἪia 

[Cu8(L
7)4(DMSO)4]. În acest compus, ligandul organic este supus unei deprotonŁri totale ĸi apare 

ca un acid tetrabazic. DatoritŁ acestui fapt toἪi atomii donori din fragmentul tiocarbohidrazidic 

participŁ ´ntr-un sistem neobiĸnuit de coordinare. Prin studiul cu raze X al compusului 24 a fost 

demonstrat, cŁ molecula acestuia cu o simetrie C2 conἪine patru ioni de cupru(II)  cristalografic 

independenἪi, iar fiecare ligand L7 ´ncorporeazŁ doi ioni de cupru(II) , asigurându-le douŁ seturi 

diferite de atomi donori ONN (Cu3ô Ἠi Cu4), ĸi ONS (Cu1ô Ἠi Cu2), form©nd o unitate binuclearŁ 

Cu2L
7. Acest fragment în continuare este asamblat într-un compus metalomacrociclic octanuclear, 

datoritŁ coordinŁrii celui de al ĸaptelea atom donor, care se situiazŁ ´n sfera de coordinare a 

atomului de cupru din setul ONS al fragmentului dimeric adiacent. Astfel, în jurul atomilor de 

cupru Cu1 Ἠi Cu2 se formeazŁ o ´nconjurare plan-pŁtratŁ ONSN. Atomii de cupru Cu3 Ἠi Cu4, pe 

l©ngŁ cei trei atomi ai ligandului organic ONN, antreneazŁ la completarea sferei lor de coordinare 

câte un atom de oxigen de la o moleculŁ DMSO, realiz©nd de asemenea o geometrie plan-pŁtratŁ 

(Figura 4.17).   
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Figura 4.17. Reprezentarea speciei octanucleare în compusul 24. Moleculele de DMSO 

coordinate la ionii Cu3 Ἠi Cu4 sunt omise pentru claritate. 

 
Datele spectrale IR ale H4L

7 Ἠi 24 oferŁ informaἪii utile despre legŁtura metal-ligand 

(A1.26). Atribuirea lor se bazeazŁ pe frecvenἪele caracteristice de grup. Ligandul liber H4L
7are 

banzi ascuἪite la 3444 cmï1 Ἠi 3258 cmï1 atribuite ɜ(NïH), Ἠi ɜ(OïH) implicatŁ ´n legŁturi de 

hidrogen, care nu se mai observŁ ´n 24, suger©nd cŁ atomii de oxigen Ἠi azot sunt deprotonaἪi Ἠi 

grupa OH coordinatŁ ´n complex. Benzile intense ɜ(C=N) de la 1601ï1554 cmï1 sunt deplasate 

considerabil ´n comparaἪie cu banda corespunzŁtoare a ligandului (1595 cmï1), indic©nd faptul cŁ 

atomii de azot azometinici sunt de asemenea coordinaἪi. Trebuie de menἪionat faptul cŁ 

interacἪiunea ligandului 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
7) cu sŁrurile de 

cupru a mai fost descrisŁ anterior ´n literaturŁ. Astfel, aceste douŁ exemple ilustreazŁ dependenἪa 

naturii sŁrii de cupru Ἠi a condiἪiilor reacἪiei asupra compoziἪiei Ἠi structurii produἨilor finali. Iar 

exemplele ´n care (tio)carbohidrazonele sa foloseascŁ pentru coordinare cel de-al Ἠaptelea atom 

donor de azot sunt foarte limitate. De exemplu, 1,5-bis(5-bromo-salicilaldehidŁ)carbohidrazona ´n 

condiἪii de ´ncŁlzire cu microunde formeazŁ un complex hexanuclear de butilistaniu ca urmare a 

coordinŁrii ´ncruciἨtae a trei unitŁἪi binucleare (Bu2Sn)2L [166, 167]. 

4.4 CompuἨi ai nichelului(II) cu bis(salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L6) 

CompuἨii coordinativi ai nichelului(II) cu carbohidrazone simetrice Ἠi diverἨi compuἨi 

carbonilici, deἨi ´n numŁr limitat, au mai fost descriἨi anterior ´n literaturŁ. AceἨtia includ, de 

exemplu, compuἨi tetranucleari, ´n care liganzii coordineazŁ meridional ´n conformaἪie cis, iar 

atomul de sulf serveἨte drept punte [168-170] Ἠi compuἨii mononucleari ´n care liganzii sunt 

tridentaἪi NNS Ἠi dublu deprotonaἪi, iar sfera de coordinare a ionului de nichel este completŁ de 

trifenilfosfinŁ p©nŁ la o geometrie plan-pŁtratŁ [171-172]. 
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La interacἪiunea 1,5-bis(salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonei (H4L
6) cu Ni(NO3)2·6H2O în 

amestecul metanol/piridinŁ (1:3) se formeazŁ complexul dinuclear [Ni2(HL6)Py3H2O]NO3 (25), a 

cŁrui structura este ilustratŁ ´n Figura 4.18. Ligandul tiocarbohidrazonic hexadentat este supus 

deprotonŁrii Ἠi datoritŁ fenomenului de tautomerie dŁ naἨtere unor medii de coordinare diferite 

pentru cei doi atomi de nichel. Ionii de nichel au sfere de coordinare diferite: octaedricŁ pentru 

atomul Ni1 cu atomii donori ONN ai ligandului Ἠi un atom de oxigen al unei molecule de apŁ 

coordinate în plan ecuatorial, în timp ce poziἪiile axiale sunt ocupate de douŁ molecule de piridinŁ; 

Ni2 prezintŁ o coordinare plan-pŁtratŁ, plas©ndu-se ´n setul donor ONS Ἠi fiind completate de o 

moleculŁ de piridinŁ coordinatŁ.  

 

Figura 4.18. Structura molecularŁ a compusului [Ni2(HL 6)Py3H2O]NO3 (25) 

Anionul nitrat din reἪeaua cristalinŁ compenseazŁ sarcina pozitivŁ a cationului dinuclear. 

Inelele piridil din structura cristalinŁ sunt antrenate la interacἪiuni intermoleculare de tip ˊīˊ 

stacking.  

DacŁ aceeaἨi reacἪie este efectuatŁ ´ntr-o cantitate limitatŁ de piridinŁ, se obἪine un alt 

compus trinuclear cu formula [Ni 3(HL6)(H2L
6)(Py)2](NO3)·2CH3OH (26). Studiul prin difracἪie 

cu raze X a arŁtat cŁ compusul 26 conἪine un ion de nichel hexacoordinat Ἠi doi ioni de nichel cu 

geometrie plan-pŁtratŁ. Fiecare dintre cei doi liganzi gŁzduieἨte doi ioni de nichel ´n òbuzunareleò 

de coordinare ONS Ἠi ONN. DouŁ seturi de atomi donori ONN, fiecare aparἪin©nd la molecule 

diferite de ligand, coordineazŁ  meridional, form©nd o înconjurare octaedricŁ pentru atomul Ni2. 

CeilalἪi doi atomi de nichel, Ni1 Ἠi Ni3, care se aflŁ ´n buzunarele ONS ale liganzilor, necesitŁ 

molecule suplimentare de piridinŁ pentru a realiza o geometrie plan pŁtratŁ (Figura 4.19). ἧase 

sarcini pozitive a trei ioni de nichel sunt echilibrate de anionul nitrat, ´mpreunŁ cu doi liganzi 

organici, unul fiind di- Ἠi celŁlalt trideprotonat. Una din grupŁrile OH nu este deprotonatŁ.  

Studiul cu ajutorul spectroscopiei IR demonstreazŁ coordinarea ligandul la ionii Ni(II) prin 

deplasarea benzilor de absorbἪie: ɜ(C=N) la 1603 cmï1 Ἠi ɜ(C=S) la 1229 cmï1 (în ligandul liber 
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acestea se observŁ la 1617 cmï1Ἠi 1205 cmï1), iar prezenἪa anionilor nitrat este demonstratŁ de 

banda de la 1266 cmï1 (ɜ(NO3
ï)). 

 
 

Figura 4.19. Structura cationului complex [Ni 3(HL 6)(H2L6)(Py)2] din compusul (26) 

4.5. CompuἨi coordinativi ai Cu(II), Mn(II I) Ἠi Zn(II) cu bis(3,5-di-terѿ-butil -

salicilaldehidŁ)carbohidrazona (H4L2) 

Ionul metalic central joacŁ un rol important ´n eficacitatea agenἪilor anticancerigeni. Printre 

cele mai notabile utilizŁri ale complexelor metalice se numŁrŁ medicamentele anticancer pe bazŁ 

de platinŁ Ἠi ruteniu, care au fost explorate pe scarŁ largŁ. Cu toate acestea, ele prezintŁ c©teva 

limitŁri, cum ar fi toxicitatea ridicatŁ Ἠi rezistenἪa la medicamente. Astfel, pentru a elabora 

medicamente anticancerigene Ἠi a reduce toxicitatea Ἠi a lŁrgi spectrul lor de activitate, multe 

cercetŁri au fost concentrate asupra cŁutŁrii altor ioni metalici, ´n special cupru Ἠi zinc, ´n principal 

pentru cŁ ambele aceste metale sunt elemente bio-esenἪiale Ἠi complecἨii lor sunt capabili sŁ se 

lege de ADN Ἠi proteine. Faptul cŁ proteinele serice acŞioneazŁ ca purtŁtori ai agenŞilor anticancer 

este bine documentat ´n literaturŁ. Albumina sericŁ umanŁ (ASU) este cea mai abundentŁ proteinŁ 

circulantŁ prezentŁ ´n plasma sanguinŁ umanŁ, care leagŁ Ἠi transportŁ molecule endogene Ἠi 

exogene. Astfel ASU devine un sistem potenἪial de livrare a medicamentelor Ἠi, prin urmare, a fost 

proteina aleasŁ de cŁtre mulἪi cercetŁtori pentru a studia interacἪiunea dintre proteinele 

medicamentoase. ASU este de asemenea cunoscut cŁ se acumuleazŁ ´n Ἢesuturile tumorale, astfel 

medicamentele care se leagŁ de ASU sunt transportate cŁtre Ἢesuturile bolnave Ἠi acest lucru scade 

efectul toxic ´n celulele normale, deoarece sunt mai puἪin expuse. Ċn plus, medicamentele care se 

eliminŁ uἨor in vivo au un timp de ´njumŁtŁἪire circulator prelungit la legarea de albuminŁ. Prin 

urmare, pentru a elabora agenἪi anticancer eficienἪi este necesar sŁ se studieze interacἪiunea Ἠi 

mecanismul de legare cu ASU. Andocarea molecularŁ este una dintre metodele cele mai frecvent 

utilizate pentru a studia comportamentul de legare a moleculelor mici cu proteine precum ASU Ἠi 

joacŁ un rol important ´n designul raἪional al medicamentelor. Structura proteinei Ἠi datele obἪinute 
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din cristalografia cu raze X a complecἨilor metalici sunt prerequizite esenἪiale pentru programul 

de andocare. Andocarea molecularŁ poate fi folositŁ pentru a gŁsi situsuri de legare preferenἪiale 

Ἠi orientarea legŁturii ´ntre molecula micŁ Ἠi proteina ἪintŁ, care la r©ndul lor, prezic afinitatea Ἠi 

decid activitatea candidatului la medicament. Astfel, alegerea ´n aceastŁ lucrare a cŁzut asupra 

ionului de zinc(II), despre compuἨii cŁruia cu liganzii carbo- Ἠi tiocarbohidrazonici se cunoaἨte 

extrem de puἪin, iar studiile de citotoxicitate in vitro ´mpotriva liniei celularŁ HeLa au arŁtat cŁ 

aceἨtia posedŁ activitate anticancerigenŁ promiἪŁtoare [53-54].  

ĊncercŁrile de a sintetiza compuἨi coordinatii ai zincului(II) cu liganzi carbohidrazonici au 

condus la urmŁtoarele concluzii: pentru a facilita coordinarea liganzilor este nevoie de a petrece 

reacἪiile ´n mediu bazic, iar acest fapt provoacŁ precipitarea unor solide cu o solubilitate extrem 

de micŁ.  

Astfel, la interacἪiunea Zn(ClO4)2·6H2O cu 1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazona (H4L
1) 

´n acetonitril se obἪin cristale ´n formŁ de prisme dreptunghiulare, analiza cŁrora prin difracἪia 

razelor X  pe monocristal a arŁtat cŁ acestea reprezintŁ agentul de coordinaἪie liber (parametrii 

celulei sistemul cristalin - ortorombic C, a = 5,57 Å, b = 12,23 Å, c = 27,34 Å, V = 1531 Å3). La 

fel, la utilizarea sŁrii ZnCl2 Ἠi acelaἨi ligand, dar ´n metanol, de asemenea cristalizeazŁ ligandul 

liber. Pe de altŁ parte, la interacἪiunea Zn(NO3)2 cu bis(2-hidroxi-1-naftaldehidŁ)carbohidrazonŁ 

(H4L
5) ´n metanol, cristalizeazŁ compusul, parametrii celulei elementare a cŁruia (sistemul 

cristalin - monoclinic P, a = 8,61 Å, b = 6,07 Å, c = 15,87 ¡, ɓ = 90,7 , V = 1531 ¡3) corespund 

2-hidroxinaftaldehidŁ[(1E)-(2-hidroxinaftil)metilen]hidrazonei (Figura 4.20).  

 

 

Figura 4.20. Formula de structurŁ a 2-hidroxinaftaldehidŁ[(1E)-(2-

hidroxinaftil)metilen]hidrazon ei 

 
SoluἪia a fost gŁsitŁ, utilizând Zn(CH3COO)2·2H2O Ἠi ligandul 1,5-bis(3,5-di-terѿ-butil-

salicilaldehidŁ)carbohidrazona (H4L
2), care posibil datoritŁ grupelor voluminoase de di- terѿ -butil 

condiἪioneazŁ o solubilitate mai bunŁ a complecἨilor rezultanἪi Ἠi posibilitatea de a obἪine 

monocristale pentru studiul prin difracἪia razelor X. Ċn afarŁ de aceasta, gruparea terѿ-butil are un 

volum mare ĸi creeazŁ piedici sterice, care reduc interacἪiunea intramolecularŁ ´n stare solidŁ. 

Astfel, cu excepἪia ionilor de vanadiu(V), ligandul H4L
2 a demonstrat o abilitate de coordinare, 
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care merita menἪionatŁ separat. Datele din literaturŁ au arŁtat cŁ acesta este capabil sŁ formeze 

compuἨi coordinativi cu staniul(IV) Ἠi cuprul(II) [173, 174], ´n care ligandul binucleant este 

trideprotonat ´n forma enolicŁ Ἠi cetonicŁ, corespunzŁtor. 

Astfel, au fost sintetizaἪi Ἠi caracterizaἪi complecἨi ai Zn(II), Cu(II) Ἠi Mn(III) cu H4L
2, 

derivatul obἪinut la condensarea 3,5-di-terѿ-butil-salicilaldehidei cu carbohidrazida), 

[Zn2(HL2)(CH3COO)(CH3OH)2] (27), [Zn2(HL2)((CH3)3CCOO)(CH3OH)2] (28), [Cu2(HL2) 

((CH3)3CCOO)(CH3OH)] (29), [Mn2(HLôô)] (30).  

CompuἨii coordinativi [Zn2(HL2)(CH3COO)(MeOH)2] (27) Ἠi 

[Zn2(HL2)((CH3)3CCOO)(MeOH)2] (28) au fost obἪinuἪi din reacἪia ligandului H4L
2 cu 

Zn(CH3COO)2·2H2O Ἠi Zn((CH3)3CCOO)2 ́ n MeOH. CompuἨii au fost caracterizaἪi prin difracἪia 

razelor X pe monocristal, care a stabilit un mod nou de coordinare pentru liganzii carbohdrazonici. 

Ca Ἠi ´n cazurile discutate anterior, ligandul H4L
2 coordineazŁ la doi ioni de zinc, ´nsŁ adoptŁ o 

conformaἪie nouŁ, nemai´nt©lnitŁ ´n literatura de specialitate, ´n care grupa OH al unui fragment 

al aldehidei salicilice se regŁseἨte la 180  faἪŁ de legŁtura azometinicŁ (Figura 4.21).  

 

forma ceto, syn forma enol, anti

forma enol anti'
 

Figura 4.21. Formele conformaἪionale ale ligandului H4L 2 

Ca rezultat, ligandul coordineazŁ concomitent la 3 ioni de zinc, prin intermediul atomilor 

donori ONO, NN Ἠi O (Figura 4.22). Atomul Zn2 situat ´n setul ONO mai are coordinate douŁ 

molecule de metanol, iar la Zn1, sfera de coordinare a cŁruia este formatŁ din atomii donori NN ai 

aceluiaἨi ligand, mai coordineazŁ atomul de oxigen al grupei OH de la un alt ligand, plus un anion 

acetat coordinat chelat bidentat. Acest mod de coordinare a ligandului a condus la formarea unui 

compus tetranuclear, în care ligandul se manifestŁ tritopic, fiind trideprotonat. 
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                         (a)                                                                    (b) 

 

Figura 4.22. Unitatea asimetricŁ (a) Ἠi structura molecularŁ a compusului 

[Zn 2(HL 2)(CH3COO)(MeOH)2]2 din (27) (b) (grupŁrile terѿ-butil au fost omise pentru 

claritate) 

Compusul [Zn2(HL2)((CH3)3CCOO)(CH3OH)2] (28) a fost obἪinut similar, utiliz©ndu-se 

Zn((CH3)3CCOO)2 drept sare iniἪialŁ, structura lui fiind asemŁnŁtoare cu cea a compusului 27 

(Figura 4.23). 

 

Figura 4.23. Structura molecularŁ a compusului [Zn2(HL 2)((CH3)3CCOO)(CH3OH)2]2 din 

(28) (grupŁrile terἪ-butil au fost omise pentru claritate) 

 
Ċn compuἨii coordinativi ai Zn(II) cu semicarbazona aldehidei salicilice, gŁsim ligandul ´n 

forma cetonicŁ [175, 176]. DatoritŁ solubilitŁἪii reduse a compuἨilor 27 Ἠi 28, chiar Ἠi ´n solvenἪi 

ca DMF sau DMSO, a fost imposibilŁ ´nregistrarea spectrelor lor RMN. 

La interacἪiunea ZnCl2 cu ligandul H4L
2 ´n DMF au fost izolate cristale gŁlbui, a cŁror 

analizŁ prin difracἪie cu raze X pe monocristal a arŁtat cŁ acestea corespund ligandului liber 

H4L
2·3DMF (Tabelul A2.7). Recristalizarea doar a ligandului din soluἪii de DMF nu a permis 

obἪinerea cristalelor. Unitatea asimetricŁ conἪine douŁ molecule de ligand cristalografic 

independente, stabilizate prin douŁ legŁturi de hidrogen intramoleculare O-HĀĀĀN Ἠi trei molecule 

de DMF de cristalizare. Moleculele sunt planare Ἠi se aflŁ ´n conformaἪia anti faŞŁ de legŁtura C=O 

(Figura 4.24).  
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Figura 4.24. Unitatea asimetricŁ a celulei elementare a ligandului H 4L 2  

Strategia de sintezŁ cu utilizarea abilitaἪii de coordinare a ionilor carboxilat a fost extinsŁ 

Ἠi pentru ionii de Cu(II) Ἠi Mn(II). La interacἪiunea Cu((CH3)3CCOO)2 cu H4L
2 în metanol s-a 

obἪinut compusul cu formula [Cu2(HL2)(CH3)3CCOO)(CH3OH)] (29). În compusul 29, ambii ioni 

de cupru din complexul molecular au o geometrie plan-patratŁ, iar anionul pivalat este coordinat 

monodentat prin atomul de oxigen la atomul de metal Cu1 aflat în setul ONN al ligandului 

trideprotonat (HL2)3ï, în timp ce al doilea atom de metal Cu2 din setul ONO are coordinatŁ o 

moleculŁ de CH3OH. Structura lui cu schema de numerotare a atomilor este prezentatŁ ´n Figura 

4.25. 

 

Figura 4.25. Structura compusului [Cu2(HL 2))(CH3)3CCOO)(CH3OH] din (29) 

S-a constatat, cŁ banda ɜ(C=O) de la 1660 cmï1 din spectrul IR al ligandului H4L
2 dispare 

´n spectrele compuἨilor 27-29 (Figura A1.28-A1.30), suger©nd coordinarea acestuia ´n formŁ 

enolicŁ. Benzile de la 1612 cmï1 (27), 1610 cmï1 (28) Ἠi 1611 cmï1 (29), pot fi atribuite ɜ(C=N) 

uἨor deplasate ´n comparaἪie cu ligandul. PrezenἪa liganzilor carboxilat este confirmatŁ de benzile 

ɜasim (COOï) Ἠi ɜsim care sunt umŁtoarele: 1575 cmï1 Ἠi 1431 cmï1 (27), 1532 cmï1 Ἠi 1429 cmï1 

(28), 1588 cmï1 Ἠi 1415 cmï1 (29), corespunzŁtor.  
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Rezultate neaἨteptate au fost obἪinute la interacἪiunea Mn(CH3COO)2·4H2O cu acelaἨi 

ligand. Din soluἪie de metanol au fost separate cristale brune, care conform studiului cu raze X, 

prezintŁ un compus, ´n care ligandul a suportat schimbŁri esenἪiale. Ca rezultat are loc oxidarea 

Mn(II) p©nŁ la Mn(III), fragmentarea ligandului iniἪial Ἠi reorganizarea lui, obἪin©ndu-se compusul 

[Mn2(HL")2] (30). Structura compusului 30 Ἠi a ligandului nou format este prezentatŁ ´n Figura 

4.26. La utilizarea Mn((CH3)3CCOO)2 ́ n aceleaἨi condiἪii se obἪin monocristale, parametrii celulei 

elementare ale cŁrora coincid cu parametrii compusului 30.  

                               (a)                                                        (b)                               

 

Figura 4.26. Structura compusului [Mn2(HL " )2] (30) (a) Ἠi formula de structurŁ a 

ligandului nou format (b) (atomii de hidrogen aromatici Ἠi ale grupei terѿ-butil au fost omiἨi 

pentru claritate) 

 
În spectrul în IR al compusului 30 (Figura A1.31) pot fi observate douŁ benzi de diferitŁ 

intensitate la 1699 cmï1 Ἠi 1654 cmï1 , care pot fi atribuite frecvenἪelor ɜ(C=O) (coordinatŁ Ἠi 

liberŁ), iar benzile de la 1606 cmï1 Ἠi 1585 cmï1 respectiv ɜ(C=N). Banda intensŁ de la 2955 cmï1 

cel mai probabil aparἪine oscilaἪiilor ɜ(CïH) ale grupelor terѿ-butil din fragmentul aromatic. 

Atribuirea grupelor OH Ἠi NH prezintŁ dificultate, deoarece sunt prezente c©teva, Ἠi de asemenea, 

implicate sau nu ´n coordinare. Ċn literaturŁ a fost gŁsit un caz de regrupare a bis-carbohidrazonei 

3-etoxi-aldehidei salicilice ´n prezenἪa ionilor de Ni(II) cu oxidarea lui p©nŁ la Ni(III), ´n care are 

loc ruperea legŁturilor ů NïN printr-o reacἪie de transfer al atomului de hidrogen [177]. 

4.6. Concluzii la capitolul 4 

1. Au fost stabilite procedee optime de sintezŁ Ἠi au fost obἪinuἪi 17 compuἨi coordinativi ai 

cuprului(II), nichelului(II), zincului(II) Ἠi manganului(III) cu structurŁ discretŁ Ἠi 

polimericŁ. 
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2. Cu ajutorul spectroscopiei ´n IR Ἠi analizei prin difracἪia razelor X pe monocristal s-a 

stabilit cŁ liganzii utilizaἪi coordineazŁ prin intermediul a doua seturi de atomi donori 

neechivalente ONN Ἠi ONX, în care X = O, S, NH. Liganzii binucleanἪi sunt ´n conformaἪie 

anti ´n stare trideprotonatŁ; ´n condiἪii bazice aceἨtea pot fi tetradeprotonaἪi. Gradul de 

deprotonare poate fi urmŁrit cu ajutorul spectroscopiei IR, deoarece acesta induce 

deplasarea sau dispariἪia benzilor (tio)cetonice. 

3. Atomii donori ai liganzilor de naturŁ binucleantŁ utilizaἪi ´n lucrarea datŁ sunt aranjaἪi 

astfel încât aceἨtia asigurŁ pentru fiecare din cei doi ioni metalici doar trei poziἪii ale 

poliedrului de coordinare. Astfel, majoritatea compuἨilor din aceastŁ lucrare sunt 

binucleari, iar pentru completarea sferei de coordinare pânŁ la numere de coordinare 4 Ἠi 5 

ionii metalici (V(V), Cu(II), Ni(II), Zn(II)) folosesc atomii donori ai anionilor proveniἪi 

din sarea iniἪialŁ utilizatŁ, ale moleculelor de solvent. În unele cazuri, coordinarea 

suplimentarŁ a atomilor donori ai liganzilor creἨte nuclearitatea compuἨilor sintetizaἪi: 

compuἨii 20, 23, 27, 28 (prin punἪi fenoxi), compuἨii 24, 26 (prin coordinarea celui de-al 

doilea atom de azot hidrazinic).  

4. S-a reuἨit obἪinerea compuἨilor coordinativi at©t cu structurŁ discretŁ, c©t Ἠi polimericŁ, 

polimerizarea efectuându-se prin antrenarea cationilor metalelor alcaline (sodiu Ἠi potasiu) 

´n compuἨii 11-13 Ἠi formarea punἪilor fenoxi sau utilizarea liganzilor punte di-piridilici  în 

compuἨii 14-19. 

5. Ċn condiἪii aerobe în cazul interacἪiunii liganzilor bis(3-metoxi-

salicilaldehidŁ)tiocarbohidrazonŁ (H4L
7) Ἠi bis(3,5-di-terѿ-butil-

salicilaldehidŁ)carbohidrazonŁ (H4L
2) cu ionii de cupru(II) (compusul 23) Ἠi mangan(III) 

(compusul 30), corespunzŁtor, induce transformŁri ale ligandului utilizat (ciclizare, 

regrupare). În cazul compusului 30 are loc oxidarea ionului metalic Mn+2 la Mn+3. 
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5. UNELE PROPRIETŀἩI ALE COMPUἧILOR COORDINATIVI  AI 

VANADIULUI(V), CUPRULUI(II) ἧI ZINCULUI(II) CU                             

1,5-BIS(SALICILALDEHIDŀ)CARBOHIDRAZONE SUBSTITUITE 

5.1. Studiul compuἨilor coordinativi ai dioxovanadiului(V) cu                                  

1,5-bis(salicilaldehidŁ)carbohidrazone substituite în calitate de catalizatori în 

reacἪia de oxidare a ciclohexanului 

Oxidarea selectivŁ a ciclohexanului este o reacἪie cheie ´n chimia industrialŁ, deoarece 

produsele care se obἪin reprezintŁ un amestec de ciclohexanol Ἠi ciclohexanonŁ (ulei KA), fiind 

reagenἪii iniἪiali pentru producerea acidului adipic Ἠi Ů-caprolactamei [178]. Acestea din urmŁ sunt 

la rândul lor intermediari importanἪi în fabricarea materialelor polimerice, în special ale 

poliamidelor Nylon-6,6 Ἠi Nylon-6. Cererea masivŁ de fibre de nailon face din acidul adipic cel 

mai important acid dicarboxilic din punct de vedere industrial. Astfel, Ů-caprolactama se estimeazŁ 

cŁ va atinge o producἪie globalŁ de aproximativ 6,5 milioane de tone pe an p©nŁ ´n 2023, iar pentru 

piaἪa globalŁ a celor douŁ soiuri de nailon este aἨteptatŁ o ratŁ anualŁ de creἨtere de 6,1% din 2017 

p©nŁ ´n 2025. 

Oxidarea ciclohexanului pânŁ la ulei KA rŁmâne o provocare, având în vedere problemele 

legate de uἨurinἪa de oxidare a uleiului de KA ´n comparaἪie cu dificultatea iniἪialŁ de a activa 

legŁtura CïH [179]. Din acest motiv, sunt necesare condiἪii bl©nde de temperaturŁ Ἠi presiune 

pentru a evita formarea de produse secundare de supra-oxidare. Cu toate acestea, condiἪiile blânde 

limiteazŁ prima etapŁ a reacἪiei, rezult©nd o conversie scŁzutŁ. 

În procesul industrial clasic, datoritŁ naturii sale stabile ciclohexanul este oxidat în aer sau 

atmosferŁ de oxigen la temperaturi Ἠi presiune înalte (140ï160°C, 10ï20 atm) în prezenἪa 

naftenatului de cobalt(II) (CoC22H14O4), cu o conversie de aproximativ 4%-5% Ἠi o selectivitate 

faἪŁ de amestecul de KA de 70 p©nŁ la 80% (K/A raport molar de la 1:1 la 1:3,5). Restul de 20% 

constŁ din produse secundare, cum ar fi acizii n-butiric, n-valeric, succinic, glutaric Ἠi adipic. 

În ultimii ani au fost optimizate douŁ procese comerciale, unul bazat pe procesul de 

autooxidare necataliticŁ Ἠi unul bazat pe un proces catalizat. În primul proces, hidroperoxidul de 

ciclohexil (CyOOH) este format printr-un mecanism necatalitic Ἠi apoi transformat ´n ulei KA. În 

al doilea caz, se foloseἨte un catalizator pentru a accelera întregul proces, care în majoritatea 

cazurilor este naftenatul de cobalt(II), deἨi compuἨi ai unor metale de tranziἪie ca Co2+, Mn2+ Ἠi 

Cr2+ pot fi de asemenea utilizaἪi. 

Utilizarea iradierii cu microunde (MW) ca sursŁ alternativŁ de energie este destul de 

atrŁgŁtoare pentru sinteza organicŁ, datoritŁ unui Ἠir de avantaje: reducerea timpului de reacἪie, 
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ceea ce scade costurile energetice Ἠi accelereazŁ procesele chimice; ́ ncŁlzirea uniformŁ a mediului 

de reacἪie, evit©nd gradientele de temperaturŁ Ἠi oferind condiἪii optime pentru reacἪie; activarea 

mai rapidŁ a catalizatorilor metalici, generând specii active mai eficiente pentru transferul de 

oxigen [180]. 

Faptele descrise mai sus sunt fundamentale pentru a înἪelege performanἪa realŁ a unor 

catalizatori în oxidarea ciclohexanului. Fiind recunoscutŁ aplicarea diverἨilor compuἨi ai 

vanadiului cu liganzi ce conἪin atomi donori de azot Ἠi oxigen ´n calitate de catalizatori pentru mai 

multe transformŁri organice oxidative [181-183], un obiectiv al lucrŁrii date a fost în testarea 

activitŁἪii catalitice a compuἨilor coordinativi ai vanadiului(V) obἪinuἪi  în oxidarea ciclohexanului 

ca substrat. 

La momentul când au fost finalizate studiile catalitice proprii (2016), în literatura de 

specialitate erau descriἨi compuἨi ai vanadiului(V) cu liganzi asemŁnŁtori 

(bis(salicilaldehidŁ)oxaloildihidrazonŁ, H4L
ox), care au fost aplicaἪi ca precatalizatori eficienἪi 

pentru oxidarea omogenŁ a ciclohexanului cu H2O2 apos, ´n condiἪii bl©nde (50ÁC) ´n amestecul 

de solvenἪi acetonitril/apŁ. DeἨi aproape inactivi ca atare (mai puἪin de 0,5% randament total al 

produsului), performanἪa lor cataliticŁ a crescut dramatic la adŁugarea unei cantitŁἪi mici de 

promotor acid (cocatalizator). Randamentele totale (pe baza substratului) de ciclohexanol Ἠi 

ciclohexanonŁ au atins valori de pânŁ la 32% [123]. De asemenea, în lucrarea [184] alἪi doi 

compuἨi binucleari ai vanadiului(V) cu bis(salicilaldehidŁ)tereftaloildihidrazonŁ (H4L
tereft) Ἠi 

bis(salicilaldehidŁ)oxaloildihidrazonŁ (H4L
ox), corespunzŁtor, aratŁ activitate cataliticŁ ´n acelaἨi 

tip de reacἪie cu H2O2 în acetonitril la 60°C cu randamente de 14% Ἠi 25%. 

CompuἨii coordinativi ai vanadiului(V) din lucrarea datŁ 1, 2 Ἠi 7-9, precum Ἠi liganzii 

corespunzŁtori, au fost testaἪi ´n calitate de catalizatori omogeni pentru reacἪia de oxidare (cu 

hidroperoxid de terѿ-butil t-BuOOH apos, HPTB) a ciclohexanului p©nŁ la ciclohexanol Ἠi 

ciclohexanonŁ prin iradiere cu microunde (MW) (Tabelul 5.1). Procesul are loc prin formarea 

hidroperoxidului de ciclohexil (CyOOH) în calitate de produs primar. Acesta în continuare se 

descompune într-un amestec de ciclohexanol Ἠi ciclohexanonŁ (produἨi finali, Figura 5.1).  

 
Tabelul 5.1. Date ale oxidŁrii ciclohexanului de cŁtre 1, 2 Ἠi 7-9 în calitate de catalizatori 

 

Nr 

d/

o 

 

Cantitatea de 

catalizator, 

mmol 

 

Temp, ÜC 

Timpul 

de 

reacἪie, 

h 

 

Randament 

 

(%)
b 

  

TON 

(TOF (h-1)) 
c 

    CyOH CyO Tota

l 

 

1 

2 

 

 

 

 

 

 

0.5 

1.0 

5.0 

4.9 

2.4  

2.7 

4.4  

7.6 

22(44) 

38(38) 
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3 

5 

6 

7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      1 

 

             1 

 

        100 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

 

8.0 

7.5 

7.3 

5.2 

5.3 

6.4 

3.9 

3.7 

13.3 

13.9 

11.2 

8.9 

67(45) 

70(35) 

56(23) 

45(15) 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

 

            

 

            5             

             

 

 

           

        60 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

0.1  

0.3 

0.9 

1.0 

0.5 

0.8 

0.1  

0.3 

0.8 

1.2 

2.0 

1.9 

0.2  

0.6 

1.7 

2.2 

2.5 

2.7 

1(2) 

3(3) 

9(6) 

11(6) 

13(5) 

14(5) 

 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

 

            

                 

               5 

     

 

 

 

        100 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

5.0 

7.0 

6.2 

5.3 

6.3 

3.3 

2.9 

6.1 

9.0 

9.4 

7.3 

8.9 

7.9 

13.1 

15.2 

14.7 

13.6 

12.2 

39(78) 

66(66) 

75(50) 

73(37) 

67(45) 

62(21) 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

 

       

 

             10 

     

 

 

 

 

       100 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

2.7 

2.5 

2.8 

4.7 

4.2 

4.2 

1.3 

2.1 

3.2 

5.6 

4.2 

4.0 

4.0 

4.6 

6.0 

10.3 

8.4 

8.2 

20(40) 

9 (18) 

30(20) 

21(41) 

42(17) 

41(14) 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

 

 

      2 

 

 

              5 

 

 

     100 

         

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

3.4 

6.3 

6.5 

6.9 

6.9 

6.5 

2.7 

4.7 

11.2 

9.5 

7.8 

5.5 

6.1 

11.0 

17.7 

16.4 

14.7 

12.0 

31(61) 

55(55) 

89(59) 

82(41) 

74(29) 

60(20) 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

 

 

   

 

 

 

 

 

      7 

        

            

                   

                   

1 

   

         

         

       100 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

2.7 

7.2 

9.6 

7.8 

4.6 

6.3 

5.2 

5.3 

6.7 

9.5 

10.5 

7.3 

7.9 

12.5 

16.3 

17.3 

15.1 

13.6 

40(79) 

63(63) 

82(54) 

87(43) 

76(30) 

68(23) 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

 

         

                5 

  

                

 

 

      60 

        

           

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

0.1 

0.2 

0.4 

1.1 

1.3 

1.8 

0.0 

0.0 

0.3 

0.4 

0.5 

0.7 

0.1 

0.2 

0.7 

1.5 

1.8 

2.5 

1(2) 

1(1) 

4(2) 

8(4) 

9(4) 

13(4) 

45 

46 

47 

48 

49 

50 

     

     

  

               5 

 

 

 

         100 

 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

5.8 

8.4 

9.5 

9.7 

7.2 

6.2 

4.9 

6.5 

9.0 

7.0 

5.7 

4.6 

10.7 

14.9 

18.5 

16.4 

12.9 

10.8 

54(107) 

75(75) 

93(62) 

82(41) 

65(26) 

54(18) 

51 

52 

53 

54 

55 

56 

 

 

 

 

 

     8 

 

  

         

      1 

 

 

 

 

 

            60 

 

 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

2.6 

2.1 

3.5 

4.5 

4.8 

3.9 

2.1 

2.9 

6.3 

3.3 

3.0 

2.7 

4.7 

5.0 

10.2 

8.8 

7.8 

6.6 

24(47) 

25(25) 

51(26) 

44(22) 

39(16) 

33(11) 
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57 

58 

59 

60 

61 

62 

 

 

     

             5 

 

             

            

 

 

         100 

 

           

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

5.2 

6.5 

6.6 

5.7 

4.8 

3.6 

 

3.4 

5.1 

5.4 

5.8 

6.0 

6.2 

8.6 

11.6 

12.0 

11.5 

10.8 

9.8 

4(86) 

58(58) 

60(40) 

58(29) 

54(22) 

49(16) 

63 

64 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

72 

53 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

 

 

 

 

 

 

     9 
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        60 

            

 

 

 

 

 

       100 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

4.9 

5.3 

5.5 

7.3 

7.8 

4.4 

0.9 

1.4 

0.7 

2.8 

3.6 

4.0 

7.7 

8.7 

7.8 

7.4 

7.1 

6.5 

2.7 

3.7 

4.1 

3.6 

7.6 

5.9 

0.7 

1.6 

3.1 

1.6 

2.2 

2.6 

4.8 

7.1 

8.5 

8.0 

7.7 

7.0 

7.6 

9.0 

9.6 

10.9 

15.4 

10.3 

1.6 

3.0 

3.8 

4.4 

5.8 

6.6 

12.5 

15.8 

16.3 

15.4 

14.8 

13.5 

38(76) 

45(45) 

48(32) 

55(28) 

77(31) 

52(17) 

8(16) 

15(15) 

19(13) 

22(11) 

29(12) 

33(11) 

63(125) 

79(79) 

82(54) 

77(39) 

74(30) 

68(23) 

81 

82 

         - 

        - 

        1.5 

1.5 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

- 

- 

83 NH4VO3           5        100 1.5 1.9 3.3 5.2 26(17) 

84 VO(acac)2               5        100 1.5 0.0 0.0 0.0 32(21) 

85d 

86e 

7         5             100 1.5 

1.5 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0 

0 
a CondiἪiile de reacἪie: ciclohexan (2.5 mmol), catalizator de V (1-10 ɛmol), t-BuOOH (70% în 

H2O, 5 mmol), MW, 0.5 ï 3 ore la 60 - 100 ºC. b numŁrul de moli de produἨi [ciclohexanol (CyOH) 

+ ciclohexanonŁ (CyO)] la 100 mol de ciclohexan, care s-au determinat cu ajutorul GC dupŁ 

tratarea cu PPh3. 
c NumŁr de conversie = numŁrul de moli de produἨi la 1 mol de catalizator; TOF 

= TON pe orŁ (valoarea în paranteze). d în prezenἪa Ph2NH (2.5 mmol). e ´n prezenἪa CBrCl3 (2.5 

mmol). 

catalizator de V(V)
HPTB apos

MW, 100 C

 

Figura 5.1. Oxidarea sub acἪiunea iradierii cu microunde (MW) a ciclohexanului p©nŁ la 

hidroperoxidul de ciclohexil, ciclohexanol Ἠi ciclohexanonŁ cu hidroperoxid de terѿ-butil, 

catalizatŁ de complecἨii vanadiului (V) 1, 2 Ἠi 7-9 
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Formarea CyOOH a fost doveditŁ folosind metoda propusŁ de Shul'pin [185]: adŁugarea 

de PPh3 ́ nainte de analiza cu GC a produἨilor reacἪiei provoacŁ o creἨtere semnificativŁ a cantitŁἪii 

de ciclohexanol (datoritŁ reducerii CyOOH de cŁtre PPh3, cu formarea oxidului fosfanic) Ἠi o 

scŁdere corespunzŁtoare a ciclohexanonei.  

 Ċn condiἪii optimizate ale acestor sisteme, care nu conἪin solvenἪi sau aditivi, la 100ÁC Ἠi 

timp de 1,5 ore de iradiere cu microunde cu putere redusŁ (7 W), s-au obἪinut randamente bune 

(p©nŁ la 19% pentru compusul 7, de 4 ori mai mari decât cele raportate pentru procesele industriale 

aerobice, pentru a garanta o selectivitate bunŁ) [179] pentru produsele oxigenate obἪinute, utilizând 

o cantitate de 0,2% de catalizator de vanadiu, în raport cu ciclohexanul (Figura 5.2).  

 

Figura 5.2. Randamentul total al ciclohexanolului Ἠi ciclohexanonei obἪinut prin oxidarea 

ciclohexanului cu ajutorul iradierii cu microunde (MW) cu HPTB catalizatŁ de complecἨii 

1, 2 Ἠi 7-9 

Ciclohexanolul Ἠi ciclohexanona au fost singurii produἨi detectaἪi prin analiza GC-MS în 

condiἪiile metodelor catalitice testate, demonstrând astfel un sistem de oxidare foarte selectiv. Cu 

toate acestea, produἨi de òsupraoxidareò, cum ar fi 1,3- Ἠi 1,4-ciclohexandiolul, au fost detectaἪi 

cu ajutorul GC-MS pentru durate de reacἪie mai lungi. Descompunerea H2O2 (soluἪii apoase de 

30% sau 50%) ´n condiἪiile de reacἪie utilizate (MW, 100ÁC) a ´mpiedicat utilizarea acestui oxidant 

cu un preἪ mai puἪin costisitor Ἠi prietenos mediului (randamentele au fost reduse, de exemplu, 

pentru 7, de la 19% la 2% c©nd HPTB a fost ´nlocuit cu soluἪie apoasŁ de H2O2 de 50%). 

 DupŁ cum se aratŁ ´n Figura 5.2, cele mai bune rezultate în condiἪiile ecologic 

prietenoase de mai sus, au fost obἪinute ´n prezenἪa complexului neutru 

[(VO2)(VO)(HL1)(CH3O)]2  7. PrezenἪa substituenἪilor t-Bu în inelul fenil al (HL1-3)3ī în 2 Ἠi 8 nu 

pare sŁ aibŁ o influenἪŁ clarŁ asupra activitŁἪii catalitice a acestora ´n comparaἪie cu complecἨii 

corespunzŁtori 1 Ἠi 7 cu grupe fenil nesubstituite. De fapt, randamente totale foarte similare ale 

ciclohexanolului Ἠi ciclohexanonŁ (17,7% Ἠi respectiv 18,5%) au fost obἪinute cu utilizarea 






































































































































